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Abstract of WO2006072447 

The invention relates to phosphor- modified 
multimetallic oxide compounds and to the use 
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(57) Abstract: The invention relates to phosphor- modified multtaetallic oxide compounds and to the use thereof in the form of 
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(57) Zusammenfassung: Beschiieben werden Phosphor-modiffcierie Multimetalloxidmassen sowie deren Verwendung als kataly- 
tische Aktivmasse fiir hetenogen katalysierte Gasphasenoxidationen und/oder Gasphasenamoxidafionen. 
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Phospor-behandelte Multimetailoxidmassen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrHft Phosphor-modifizierte Wlultimetalloxidmassen sowie 
deren Verwendung als kataiytische Aktivmasse fur heterogen katalysrerte Gasphasen- 
oxidationen und/oder Gasphasenamoxfdationen von Alkanen, Olefinen, Aromaten, 
Aikohoien, Aidehyden und Ketonen (Edukte) zu den entsprechenden Olefmen, Aikoho- 
ien, Sauren und Anhydriden (Produkte), 

10 

Multimetalioxidmassen, die Wlolybdan und Vanadium sowie wenigstens zwei Elemente, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Lanthaniden, Obergangseiementen des 
Periodensystems der Elemente und Elementen der dritten bis sechsten Hauptgruppe 
des Periodensystems der Elemente enthalten, deren RQntgendiffraktogramm ein spezi- 
15 fisches Rontgenbeugungsmuster RM enth&lt, sind bekannt (vgi. z.B. DE-A 10248584, 
DE-A 10254279, DE-A 10051419, DE-A 10046672, DE~A 10261186, EP-A 1090684, 
DE-A 19835247, DE~A 10254278, EP-A 895809, DE~A 10122027, JP-A 7-232071 und 
JP-A 11-169716). 

20 Das Rontgenbeugungsmuster RWI bildet dabet den Fingerabdruck einer speziellen 
Kristallstruktur, einer speziellen Kristallphase, die im vorstehend herangezogenen 
Stand der Technik als "i-Phase" bezeichnet wird. 

Aus den vorgenannten Schriften ist ferner bekannt, dass die i-Phase lediglich eine kri- 
25 stalline Phase darstelit, in welcher solche Muitimetalloxidmassen auftreten konnen. 

Eine zweite spezifische Kristallstruktur, in der soiche Muitimetalloxidmassen auftreten 
konnen, wird im Stand der Technik ais k-Phase bezeichnet. Ihr Rontgendiffraktogramm 
ist gernafc den vorgenannten Schriften u, a, dadurch gekennzeichnet, dass es die fol- 
30 genden Netzebenenbestande d [A] reprasentierende Beugungsreflexe aufweist: 

4,02 ±0,2, 
3,16 ±0,2, 
2,48 ± 0,2, 
35 2,01 ± 0,2, und 
1,82 ±0,1. 

i-Phase und k-Phase sind einander ahnlich, unterscheiden sich jedoch vor allem da- 
durch, dass das Rontgendiftraktograrnm der k-Phase normalerweise keine Beugungs- 
40 reflexe fur d £ 4,2 aufweist. Oblicherweise enthalt die k-Phase auch keine Beugungsre- 
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flexe im Bereich 3,8 £ d > 3,35 . Ferner enthatt die k-Phase in der Regel keine Beu- 
gungsreflexe im Bereich 2,95 £ d £ 2,68 . 

Aus dem vorgenannten Stand der Technik ist auch bekannt, dass solche Wlultirnetali- 
5 oxidrnassen a!s Aktivmassen fDr Katalysatoren zur heterogen katalysierten partielien 
Gasphasenoxidation und zur heterogen kataiysierten partielien Gasphasenamrnoxida- 
tion (unterscheidet sich von der reinen partielien Gasphasenoxidation im Wesentlichen 
durch das zusatziiche Beisein von Ammoniak) von niederen (insbesondere 2, 3 
und/oder 4 Kohlenstoffatome aufweisenden) Aikanen, Aikenen, Alkoholen und Aidehy- 
10 den geeignet sind, Partielie Oxidationsprodukte sind dabei u.a. a t (3~monoethyienisch 
ungesattigte Aldehyde (z,B, Acrolein und Methacrolein) sowie a,|3~monoethylenisch 
ungesattigte Carbonsauren (z.B. AcryisSure und Methacryisaure), gesattigte Carbon- 
sauren (z. B. Essigsaure) und deren Nitrite (z,B, Acetonttri!, Acrylnitril und Methacryt- 
nitril). 

15 

Ferner ist aus dem vorgenannten Stand der Technik bekannt, dass die katatytische 
Wirksamkeit (Aktivitat, Seiektivitat der Zielproduktbildung) der Multimetailoxidmassen 
mit i-Phase-Struktur gegenOber jenen in anderer (z,B, k-Phase-) Struktur in der Regei 
iiberlegen ist. 

20 

Die katalytische Aktivitat von soichen Systemen mit Phasenmischungen aus h und k- 
Phase kann, was aus dem Stand der Technik ebenfalls bekannt ist, durch Herauswa- 
schen der k-Phase mit geeigneten FiGssigkeiten verbessert werden. 

25 Multimetailoxidmassen mit reiner hPhase konnen auch durch Zugabe von Casium zu 
Synthesemischungen, die Molybdan und Vanadium enthalten, erhalten werden. So 
beschreibt die DE 103 21 398 A1 Multimetalloxide der allgemeinen Formel I 

AatMo^VbXcOalt (I), 

30 mit 

A « wenigstens eines der Eiemente aus der Gruppe umfassend NH 4 , Na, K, Rb, Cs 
und TI; 

X ~ eines oder mehrere der Eiemente aus der Gruppe umfassend La, Ce, Pr, Nd, 
Pm , Sm, Eu, Gd r Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu r Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Mn, Re, Fe, 
35 Co, Ni t Cr, Ru, Rh, Pd, Os, lr, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, in, C, Si, Ge, 

Sn, Pb t P, As, Sb, Bi, S, Se und Te; 
a - 0 t 1 bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, insbeson- 
dere 0,4 bis 0,6; 
b ~ 0,25 bis 4,5; und 
40 c ~ Obis 4,5, 

mit der WlaRgabe, dass b + c < 4,5, 
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deren Rontgendiffraktogramm das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster RM, wie- 
dergegeben in Gestalt von von der Weilenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 
unabhangigen Netzebenenabstanden d [A], 

5 d [A] 

3,06 ± 0 t 2 (bevorzugt ± 0,1) 
3,17 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
3,28 ± 0,2 (bevorzugt ± 0,1) 
3,99 ± 0,2 (bevorzugt ± 0,1) 
10 9 r 82 ± 0,4 (bevorzugt ± 0 r 2) 
1 1 ,24 ± 0,4 (bevorzugt ± 0,2) 
13,28 + 0,5 (bevorzugt ± 0 r 3), 
enthSlt. 

15 Es ist ebenfalls bekannt, dass durch Zugabe von Casium und Phosphor zu nanokristat- 
linen Multimetalloxiden der Formef Mo 5 V b W c O x (auch beschrieben in EP 0774291 A1) 
Verbesserungen bezQglich der Selektivitat bei der Oxidation von ungesattigten Aldehy- 
den zu den korrespondierenden ungesattigten Sauren erreicht werden konnen (J.C. 
Petzold, H. B6hnke, J.W. Gaube, R Hibst, 4th World Congress on Oxidation Catalysis, 

20 September 16-21, 2001, Berlin, Potsdam, Germany, Book of Extended Abstracts Vo- 
lume II, 127). 

Obwohl diese zuletzt genannten Wlultimetalloxidmassen reinphasig sind, ist deren Akti- 
vitat und Selektivitat fur die Gasphasenoxidation und -amoxidation von funktionaiisier- 
25 ten und nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen wie Alkanen, Alkenen, Aromaten, 
Seitenketten von Aromaten, Alkinen, Alkholen und Aldehyden zu den entsprechenden 
Nitrilen, Imiden, Sauren, Atdehyden und Alkohoien noch nicht zufrieden stellend, 

Damit ergibt sich a!s Aufgabe fur die vorliegende Erfindung, aktivere und selektivere 
30 Katalysatoren for die Gasphasenoxidation oder -amoxidation von funktionalisierten und 
nicht-funktionalisierten Kohlenwasserstoffen wie Alkanen, Alkenen, Aromaten, Seiten- 
ketten von Aromaten, Alkinen, Afkohoten und Aldehyden aufzufinden. 

ErfindungsgemaR wird diese Aufgabe durch phosphor-modifizierte Multimetadoxidmas- 
35 sen gelost. Diese phosphor-modifizierten Mufti metal! oxidmassen sind erhaltlich durch 
Behandiung mit einem Phosphor-haitigen Agens von Multimetailoxidmassen der all- 
gemeinen Forme! I 

AatMOs^VbXoOcJi (I), 

40 mit 
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A = wenigstens eines der Eiemente aus der Gruppe umfassend NH 4 , Na, K, Rb, Cs 
und Ti; 

X = eines oder mehrere der Eiemente aus der Gruppe umfassend La, Ce, Pr, Nd, 
Pm T Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm t Yb, Lu, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Mn, Re, Fe, 
5 Co, Ni, Cr, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg T B, Ai, Ga, In, C, Si, 

Ge, Sn, Pb, P t As, Sb, Bi, S, Se und Te; 
a = 0,1 bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, insbeson- 

dere 0,4 bis 0,6; 
b - 0,25 bis 4,5; und 
10 c - Obis 4,5, 

mit der Wlaftgabe, dass b + c ^ 4,5, 

deren Rdntgendiffraktogramm das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster RM, wie- 

dergegeben In Gestalt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung 

unabhangigen Neteebenenabstanden d [A], 
15 d[A] 

3,06 ± 0,2 

3,17 ±0,2 

3,28 ± 0,2 

3,99 ±0,2 
20 9,82 ± 0,4 

11,24*0,4 

13,28 ±0,5, 

enthalt. 

25 ErfindungsgemaS ist es also vorgesehen, dass die Mufti metaHoxidmassen gemaft 
DE 103 21 398 A1 zus&trfich einer Behandlung mit einem Phosphor-haltigen Agens 
unterzogen werden. Solche nachbehandelten Festkorper zeigen eine unerwartet gate 
katalytische Aktivitat und Selektivitat bei der Konversion von beispielsweise Alkanen, 
Alkenen, Aromaten, Seitenketten von Aromaten, Afkinen, Alkoholen und Aidehyden zu 

30 den entsprechenden ungessrtttgten oder gesattigten Nitrilen, Imiden, Sauren, Aidehy- 
den, Alkenen, Aromaten, Alkinen oder Aikohoien unter oxidativen Bedingungen in der 
Gasphase, 

Ausgangs-Multimetailoxidmassen 

35 

Die erfindungsgemafcen phosphor-modifizierten Multimetaitoxidmassen werden ausge- 
hend von den Multimetalloxidmassen der DE 103 21 398 A1 (Ausgangs- 
Muitimetalloxidmassen) durch Behandlung mit einem Phosphor-haltigen Agens erhal- 
ten. Die Ausgangsverbindungen sind daher Multimetalloxide der allgemeinen Formef I 
40 A a [Mo^ G VbX c Od]i (0* 
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mit 

A " wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe urnfassend NH 4 , Na, K, Rb, Cs 
und Tl; 

X = eines oder mehrere der Efemente aus der Gruppe urnfassend La, Ce, Pr, Nd, 
5 Pm , Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho T Er, Tm, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf t Nb, Ta, W, Mn, Re, Fe, 

Co, Nl, Cr, Ru, Rh, Pd, Os, !r, Pt, Cu, Ag t Au T Zn, Cd, Hg, B, Al, Ga, in, C, Si, Ge, 
Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, S, Se und Te; 
a = 0,1 bis 1, vorzugsweise 0,2 bis 0,8, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,7, insbeson- 
dere 0,4 bis 0,6; 
10 b = 0,25 bis 4,5; und 
c = 0 bis 4,5, 

mit der Maftgabe, dass b + c £ 4,5, 

deren Rontgendiffraktogramm das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster RWl, wie- 
dergegeben in Gestalt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahiung 
15 unabhangigen Netzebenenabstanden d EAj, 
d[A] 

3,06 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
3,17 ± 0,2 (bevorzugt ± 0,1) 
3,28 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
20 3,99 ± 0,2 (bevorzugt ± 0,1) 
9,82 ± 0,4 (bevorzugt ± 0,2) 
1 1 ,24 ± 0,4 (bevorzugt ± 0,2) 
13,28 + 0,5 (bevorzugt ± 0,3), 
enthalt. 

25 

Ober die genannten Beugungsreflexfagen hinaus, wetst das Rdntgenbeugungsmuster 
RM der Ausgangs-Multimetailoxidmassen in vielen Fallen (in Abhangigkeit von den 
enthaltenen Elementen und der Kristallitgeometrie (z.B. Nadelform oder Plattchenform) 
zusatziich charakteristische Beugungsreflexintensitaten aui 

30 

Bezogen auf die Intensitat des den Netzebenenabstand d [A] = 3,99 ± 0,2 reprasentie- 
renden Beugungsreflexes sind diese (relativen) Beugungsreflexintensitaten I (%) wie 



folgt: 




d[Aj 


I (%) 


3,06 ± 0,2 


5 bis 65 


3,17 ±0,2 


5 bis 65 


3,28 ± 0,2 


15 bis 130, haufig 15 bis 95 


3,99 ± 0,2 


100 


9,82 ± 0,4 


1 bis 50, haufig 1 bis 30 


11,24 ±0,4 


1 bis 45, haufig 1 bis 30 
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13,28 ± 0,5 1 bis 35, haufig 1 bis 15 

ErfindungsgemSR bevorzugt ist A wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe un> 
fassend K, Rb und Cs. Besonders bevorzugt ist A Rb und/oder Cs und ganz besonders 
bevorzugt ist A Cs. 

5 

X ist vorzugsweise eines oder mebrere Elemente aus der Gruppe umfassend Ti, Zr, 
Ta, Cr, W, Mn, Re, Fe, Co, Ml, Pd r Pt, Cu T Ag, Au, Zn, Ai, Ga, In, Ge, Sn, Pb, P, Sb, Bi, 
Se und Te. 

10 Besonders bevorzugt ist X eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe umfassend 
Ti, Cr, W, Mn, Re, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Ga, Sn, Sb und Te. 

Der stochiometrische Koeffizient c Ist vorzugsweise > 0, besonders bevorzugt 0,05 bis 
4,5 und ganz besonders bevorzugt 0,05 bis 4,0. 

15 

Der stochiometrische Koeffizient b ist mit Vorteil 0 f 5 bis 2,5. 

Dartiber hinaus ist es for die Ausgangs-Multimetailoxidmassen genered vorteilhaft, 
wenn a = 0,2 bis 0,8, vorzugsweise 0,3 bis 0,7 und besonders bevorzugt 0 T 4 bis 0,6 
20 betragt. Die experimentelle Bestimmung des Sauerstoffgehalts kann z.B. mitteis eines 
Oxygen Determinators der LECO Corporation (USA) erfolgen (z.B* mitteis eines TC- 
436 der Fa. LECO). 

Ferner ist es fQr die Ausgangs-Multimetalloxide vorteilhaft, wenn das darin enthaltene 
25 V zu mehr als 25 mol-% t besonders bevorzugt zu mehr als 50 mol % und ganz beson- 
ders bevorzugt zu mehr als 75 mol % bzw, zu 100 mol % in der Oxidationsstufe +4 
vorliegt Die experimentelle Oberprufung der Oxidationsstufe des V kann titrimetrisch 
erfolgen, wie es in der EP-A 774297 beschrieben ist. 

30 Neben den bereits genannten, besonders charakteristlschen Beugungsreflexen sind im 
fQr die Ausgangs-Multimetalloxide die i-Phase reprasentierenden Rontgenbeugungs- 
muster vielfach noch die folgenden Beugungsreflexe, ebenfalls wiedergegeben in Ges- 
talt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung unabhangigen Netz- 
ebenenabstanden d [A], erkenntlich: 

35 

d[A] 

8,19 ± 0,3 (bevorzugt ±0,15) 
3,51 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
40 3,42 ±0,2 (bevorzugt ± 0, 1 ) 
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3,34 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
2,94 ± 0,2 (bevorzugt ± 0 t l) 
2,86 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 

5 Bezogen auf die IntensMt des den Netzebenenabstand d [A] = 3,99 ± 0,2 reprasentie- 



25 



renden Beugungsreflex sind die (relativen) intens'rtaten I (%) der vorstehenden Beu- 


gungsreflexe haufig wie folgt: 




dlA] 


I (%) 


8,19 ±0,3 (bzw. ±0,15) 


0 bis 25 


3,51 ±0,2 (bzw. ±0,1) 


2 bis 50 


3,42 ± 0,2 (bzw. ±0,1) 


5 bis 75 


3,34 ±0,2 (bzw. ± 0,1) 


5 bis 80 


2,94 ±0,2 (bzw. ±0,1) 


5 bis 55 


2,86 ±0,2 (bzw. ±0,1) 


5 bis 60 



10 Vielfach erganzen noch folgende Beugungsreflexe das die i-Phase reprasentierende 
Rdntgenbeugungsmuster: 

d[A] 

2,54 ± 0,2 (bevorzugt ±0,1) 
1 5 2,01 ± 0,2 (bevomjgt ±0,1) 

Die in gleicher Weise wie oben stehend bezogenen (relativen) Beugungsreflexintensi- 
taten tauten bei diesen Beugungsreflexen vielfach wie folgt: 

d [A] I (%) 

2,54 ± 0,2 (bzw. ± 0,1) 0,5 bis 40 

2,01 ± 0,2 (bzw. ± 0, 1) 5 bis 60 

Erfindungsgemafi bevorzugt sind Ausgangs-Multtmetalloxide in deren Rontgendiffrak- 
togramm der den Netzebenenabstand d [A] = 3 r 99 ± 0,2 (bzw, ±0,1) oder der den 
Netzebenenabstand d [A] « 3,28 ± 0,2 (bzw. ± 0,1) reprSsentierende Beugungsreflex 
der intensivste (intensitatssiarkste) Beugungsreflex ist 

Ferner sind diejentgen Ausgangs-Multimetalloxide bevorzugt, bei denen die 29- 
Halbwertsbreite des Beugungsreflexes d [A] - 3,99 ± 0,2 (bzw, ±0,1) £ 1°, vorzugswei- 
se £ 0,5° betragt Die 2 e~Halbwert$breite der anderen angefOhrten Beugungsreflexe 
betragt normalerweise <, 3°, vorzugsweise < 1,5°, besonders bevorzugt < V, 
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Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben gehen zurQck 
auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung (A = 1,54178 ) als R6ntgenstrahlung 
erzeugtes Rontgendiffraktogramm (Siemens-Diffraktometer Theta-Theta D-5000, Roh- 
renspannung: 40 kV, Rohrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahl- 
5 blende V20 (variabel), Sekundarmonochromatorblende (0,1 mm), Deterktorblende (0,6 
mm), Messintervall (20): 0,02°, Messzeit je Schritt: 2,4 s, Detektor Scintillationszahi- 
rohr; die Definition der Intensitat eines Beugungsreftexes im Rontgendiftraktogramm 
bezieht sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 19835247, der DE-A 10122027, sowle 
die in der DE-A 10051419 und DE-A 10046672 niedergelegte Definition; das gleiche 
1 0 gift fur die Definition der 2©~Halbwertsbreite). 

Die Welienlange A der zur Beugung verwendeten Rontgenstrahlung und der Beu- 
gungswinkel 0 (als Beugungsreffexiage wird in dieser Schrift der Scheitelpunkt eines 
Reflexes in der 20 -Auftragung verwendet) sind Qber die Bragg'sche Beziehung wie 
1 5 folgt miteinander verknDpft: 

2 sin 0 = A/d, 

wobei d der zum jeweiligen Beugungsreflex gehorige Netzebenenabstand der atorna- 
20 ren Raumanordnung isi 

Die Herstellung der Ausgangs-Multimetalloxidmassen gelingt in einer ersten Ausfuh- 
rungsform so t dass man von geeigneten Quellen der eiementaren Konstituenten der 
Ausgangs»MultimetaI!oxidmasse ein mfiglichst inniges, vorzugsweise feinteiiiges, Tro- 
25 ckengemisch (feinteiiiges Pulver) der gewQnschten Konstituentenstochiometrie er~ 
zeugt, dieses gegebenenfalts verdichtet und dann bei Temperaturen von 350 bis 1000 
°C, vorzugsweise 400 bis 70 0°C, besonders bevorzugt 400 bis 650 6 C, insbesondere 
400 bis 600 °C thermisch behandeit (Calcinierung). 

30 Die thermische Behandlung kann prinzipiell sowohi unter oxidierender, reduzjerender 
als auch unter inerter Atmosphare erfoigen. Ais oxidierende Atmosphare kommt z.B. 
Luft, mit molekularem Sauerstoff angereicherte Luft oder an Sauerstoff entreicherte 
Luft in Betracht Vorzugsweise wird die thermische Behandlung jedoch unter inerter 
Atmosphere, d.h. z*B. unter moiekuiarem Stlckstoff und/oder Edeigas, durchgefuhrt 

35 Oblicherweise erfolgt die thermische Behandlung bei Normaldruck (1 atrn). Selbstver- 
standlich kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder unter Oberdruck 
erfoigen. 

Erfolgt die thermische Behandlung unter gasformiger Atmosphare, kann diese sowohi 
40 stehen als auch ffieften. Vorzugsweise flielit sie. insgesamt kann die thermische Be- 
handlung bis zu 24 h oder mehr in Anspruch nehmen. 
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Bevorzugt erfoigt die thermische Behandiung zunSchst unter oxidierender (Sauerstoff 
enthaltender) Atmosphare (z.B. unter Luft) bei einer Temperatur von 150 bis 400 °C 
bzw. 250 bis 350 °C (= Vorzersetzungsschritt). Im Anschluss daran wird die thermische 
5 Behandiung zweckmafcig unter Inertgas bei Temperaturen von 350 bis 1000 °C, vor- 
zugsweise 400 bis 700 °C, besonders bevorzugt 400 bis 650 °C, insbesondere 400 bis 
600 °C fortgesetzt 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann jedoch nicht nur in trockener, 
10 sondern auch in nasser Form erfolgen. 

In einer zweiten AusfOhrungsform erfoigt das innige Vermischen somit in nasser Form. 
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form einer wassrigen L6- 
sung (gegebenenfalls unter Mitverwendung kompiexbildender Mittel; vgL z.B. DE-A 
15 10145958) und/oder Suspension miteinander vermischt, wobei geeignete wasserlosli- 
che Quellen von Molybdan, Vanadium, A und X verwendet werden. AnschlieBend wird 
die wassrige Masse getrocknet und nach der Trocknung caiciniert. Zweckmafiigerwei- 
se handelt es sich bei der wassrigen Masse um eine wassrige Losung oder um eine 
wassrige Suspension. 

20 

In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung wird eine 
wassrige Losung verwendet, wobei die Losung vorzugsweise so hergesteilt wird, dass 
keine NiederschlSge durch kristallisierende Feststoffe entstehen. Eine Temperierung 
der Losung im Temperaturbereich von 20 bis 150 °C kann sich Giber einen Zeitraum 

25 von mehreren Stunden anschlie&en. Auch eine Justierung des pH-Wertes im Bereich 
von 1 bis 12 der Losung kann in die Behandiung elngeschiossen seH Typischerweise 
schlielit sich an die Hersteliung der Losung eine Kristallisation des Multimetailoxids mit 
oder ohne Entfernung des Wassers an. Wenn das Wasser aus der Ldsung entfernt 
werden soli, so erfoigt dieses in einem oder mehreren Trocknungsprozess(en) unrnit- 

30 telbar im Anschluss an die Hersteliung der wassrigen Mischung (insbesondere im Fall 
einer wassrigen Losung; vgl, z>B. JP-A 7-315842). Zur Trocknung kommen vorzugs- 
weise folgende Verfahrensschritte in Frage: Eintrocknung auf heiRen Pfatten, Eintrock- 
nung im Rotationsverdampfer, Einengung auf dem Dampf- oder Sandbad (typischer- 
weise unter RQhrung), Gefriertrocknung, SprQhgranulierung oder SprDhtrocknung. Ne- 

35 ben diesen Trocknungsverfahren konnen auch hydrothermalsynthetische Verfahrens- 
schritte angewendet werden, wobei typische Produkte einer solchen hydrothermalen 
Behandiung in der Regel nicht amorph sind, sondern fQr kristalline Substanzen typi- 
sche Reflexe aufweisen. 

40 Die Hersteliung der Ausgangs-Muitimetalloxide auf hydrothermalem Weg, kann so er- 
folgen wie es z.B. die DE-A 10029338 und die JP-A 2000-143244 beschrerben. 
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im Anschluss an das Trocknungsverfahren, das in der Regel ein rdntgenamorphes 
Produkt fiefert, erfolgt Qbllcherweise eine thermische Behandlung unter kontroliierter 
Atmosphare. Eine soiche thermische Behandlung erfolgt bevorzugt bewegt unter rotie- 
5 renden Bewegungen des Ofenraumes. Obliche Temperaturbereiche fQr die thermische 
Behandlung liegen im Bereich von 200 bis 800 °C. Die thermische Behandlung kann 
unter inerter (beispielsweise Stickstoff oder Edelgase), oxidierender (beispielsweise 
Sauerstoff) oder reduzierender Atmosphare (beispielsweise Ammoniak oder Kohlen- 
wasserstoffe) stattfinden, Dem Fachmann ist bekannt, dass auch Mischungen aus den 
1 0 genannten Gasen verwendet werden konnen. 

Dabei bedeutet die Bezeichnung oxidierend t dass im zugefuhrten Gasstrom nach Urn- 
setzung aller enthaltenen Oxidations- und Reduktionsmittel, Oxidationsmittel im Gas- 
strom verbleibt, also brutto ein oxidierender Gasstrom zugefQhrt wird. 

15 

Dabei bedeutet die Bezeichnung reduzierend, dass im zugefuhrten Gasstrom nach 
Umsetzung aller enthaltenen Oxidations- und Reduktionsmtttel, Reduktionsmittel im 
Gasstrom verbleibt, also brutto ein reduzierender Gasstrom zugefQhrt wird. 

20 Inert bedeutet in diesem Zusarnmenhang dass entweder keine Oxidationsmittel oder 
Reduktionsmittel zugefQhrt werden, oder Oxidations- und Reduktionsmittel im zuge- 
fQhrten Gasstrom brutto inert sind, dass heifct, dass im zugefQhrten Gasstrom nach 
Umsetzung aller enthaltenen Oxidations- und Reduktionsmittel, weder Oxidationsmittel 
noch Reduktionsmittel im Gasstrom verbleiben. 

25 

Es kann unter stehender oder flie&ender Atmosphare thermisch behandelt werden, 
vorzugsweise wird aber eine Behandlung unter einem flieftenden Gasstrom vorge- 
nommen T wobei eine standige Frischgaszufuhr vor einer Gasrezyklierung bevorzugt 
wird. Typischerweise wird die Zusammensetzung der Atmosphare als Funktion der 

30 Cafcinierungstemperatur und -dauer variiert Vorzugsweise wird im Temperaturberelch 
von 20 bis 350 °C, besonders bevorzugt von 20 bis 300 °C eine oxidierende Atmo- 
sphare verwendet, wahrend im Temperaturbereich von vorzugsweise 350 bis 1000 °C, 
besonders bevorzugt von 300 bis 1000 °C, eine reduzierende oder inerte Atmosphare 
verwendet. Typischerweise wird eine bewegte thermische Behandlung, beispielsweise 

35 durch rotierende Calcinierungstrommeln, SchQtteln oder Fluidisierung, bevorzugt Fur 
die Herstellung im Labor werden Ofen wie in der Fig. 1 der DE-A 10122027 bevorzugt. 

Als Quellen fQr die elementaren Konstituenten kommen im Rahmen der Durchfuhrung 
der vorstehend beschriebenen Hersteflweisen von erfindungsgemaften Multimetali- 
40 oxidmassen alle diejenigen in Betracht, die beim Erhitzen (gegebenenfalls an Luft) 
Oxide und/oder Hydroxide zu bilden vermogen. Seibstredend konnen als soiche Aus- 
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gangsverbindungen auch bereits Oxide und/oder Hydroxide der elementaren Konstitu- 
enten mit verwendet oder ausschHe&lich verwendet werden. DK, insbesondere kom- 
men alie in den Schriften des gewQrdigten Standes der Technik genannten Ausgangs- 
verbindungen in Betracht 

5 

Erfindungsgemaii geeignete Quelien ftir das Element Motybdan sind z.B. Wfolybdan- 
pulver, Molybdanoxide wie Molybdantrioxid und Molybdandioxid, Ammoniumdimoiyb- 
dat t Ammoniumheptamoiydat Molybdanhaiogenide wie Molybdanchlorid, Wlolybdan- 
oxyhalogenide und Molybdanorganyle. 

10 

Geeignete, erfindungsgemaR mit zu verwendende Ausgangsverbindungen fQr das 
Element Vanadium sind z.B. Vanadiumpulver, Vanadylsulfat, Vanadiumoxysui- 
fathydrat, Vanadyiacetylacetonat, Vanadate wie Ammonium vanadat und Ammonium- 
metavanadat t Vanadinoxide wie Vanadinpentoxid (V 2 0 5 ) und Vanadiumoxid (V0 2 ), 
15 Vanadinhatogenide wie Vanadintetrachiorid (VC! 4 ), Vanadinoxyhalogentde wie VOCi 3 
und Vanadiumorganyle, Dabei konnen ais Vanadinausgangsverbindungen auch sotche 
mit verwendet werden, die das Vanadin in der Oxidationsstufe +4 enthaltea 

Erfindungsgemafc gQnstig ist es, als Quelien fQr das Element Vanadium Gemische aus 
20 Verbindungen, die das Element Vanadium in der Oxidationsstufe +5 enthaiten, und 
elementarem Vanadin einzusetzen. Aus diesem Gemisch kann sich dann, spatestens 
bei der Calcination, die mlttlere, erfindungsgemSS bevorzugte Oxidationsstufe +4 des 
Vanadium ausbtlden. 

25 Werden als Quelien des Vanadium ausschiie&Hch Verbindungen eingesetzt, die das 
Vanadium in der Oxidationsstufe *5 enthaiten, ist es erfindungsgemafJ vorteilhaft, 
Ausgangsverbindungen mit zu verwenden, die von elementarem Vanadium verschie- 
dene Reduktionsmittel enthaiten (z,B. NH 4 + , bzw. dessen Zersetzungsprodukt NH 3 ) 
und die V 5 * zu V 4+ zu reduzieren vermogen. Ein solches Reduktionsmittel konnen auch 

30 Metalle, organische Sauren wie Weinsaure oder OxalsSure, Oxaiat (z.B. als Nioboxa- 
lat), Hydrazindihydrochlorid, Hydrazinsulfat, Hydrazin (Monohydrat), Hydroxylamin, 
Hydroxylaminhydrochlorid oder deren Salze sein, Vorzugsweise erfolgt die Preparation 
des innigen Trockengemischs unter InertgasatmosphSre (z.B. N 2 ) urn eine bessere 
Kontroile Qber die Oxidationsstufen zu gewahrieisten. Alternativ konnen auch Redukti- 

35 onsmittel zur Reduktion des Vanadiums in der VorlSuferlosung eingesetzt werden. Ge~ 
eignete Reduktionsmittel sind unter anderem Losungen von Hydrazin und Hydrazinsal- 
zen, 

Oxaisaure, Ameisensaure, Zitronensaure und andere dem Fachmann bekannte losii- 
che Reduktionsmittel. Vorzugsweise werden diese Reduktionsmittel in der WSrme zu 
40 der Metalisaiztosung zugegeben, Unter dem Begriff „ln der Warme" wird diesbezuglich 
vorzugsweise eine Temperatur von 50 °C bis zur Siedehitze verstanden. 
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Als Quefien fur das Element Telfur eignen sich erfindungsgemafS Telluroxide wie Tel- 
iurdioxid, TeNurhalogenide wie TeCI 2 und Teilursauren wie Orthotellursaure H 6 TeO e . 
Selbstredend konnen auch elementares Teliur oder andere Konstituenten in elementa- 
5 rer Form (z.B. Antimon, Bsen, Samarium, Zink, Aluminium, Arsen) als Reduktlonsmit- 
tel (z.B. fur V 5 *) mit verwendet werden. 

Geeignete Quellen fur Selen sind beispielsweise metatlisches Selen, Selenoxide, Sau- 
ren des Selen, Selenhatogenide und andere Selenverbindungea 

10 

Weitere vorteilhafte Antimonausgangsverbindungen sind metaliisches Antimon, Anti- 
monhalogenide wie SbCI 3 , Antimonoxide wie Antimontrioxid (Sb 2 0 3 ), Antrmonsauren 
wie HSb(OH) 6 und Antimonoxid-Satze wie Antimonoxid-suifat (SbO) 2 SCV 

15 Erfindungsgemafc geeignete Niobqueilen sind z. B. Nioboxide wie Niobpentoxtd 
(Nb 2 Os), Nioboxidhalogenide wie NbOCI 3j Niobhalogenide wie NbCI 5 , komplexe Ver- 
bindungen aus Niob und organischen Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren wie z. 
B. Oxalate und Alkoholate und Niobethylat. Selbstredend kommen ais Niobquelte auch 
die in der EP-A 895 809 verwendeten Nb enthaltenden Losungen in Betracht 

20 

BezQglich alter anderen moglichen Elemente (insbesondere des Fe, Pb, Ni, Cu, Co, Bi 
und Pd sowie der Alkaiieiemente) kommen als geeignete Ausgangsverbindungen vor 
aliem deren Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Hydrogencarbonate, Car- 
bonate und/oder Hydroxide in Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen sind viel- 
25 fach auch deren Oxoverbindungen wie z. B. Wolframate bzw. die von diesen abgeleite- 
ten Sauren. Haufig werden als Ausgangsverbindungen auch Ammoniumsalze einge- 
setzt 

Ferner kommen als Ausgangsverbindungen auch Polyanionen vom Anderson-Typ in 
30 Betracht, wie ste z. B, in Polyhedron Vol. 6, No. 2, pp. 213-218, 1987 beschrieben sind, 
Eine weitere geeignete Literaturquelle far Polyanionen vom Anderson-Typ bildet Kine- 
tics and Catalysis, Vol. 40, No. 3, 1999, pp401 bis 404. 

Andere ais Ausgangsverbindungen geeignete Polyanionen sind z. B. solche vom Daw- 
son- oder Keggin-Typ. Vorzugsweise werden solche Ausgangsverbindungen verwen- 
35 det, die sich bei erhohten Temperaturen entweder im Beisein oder bei Ausschluss von 
Sauerstoff, gegebenenfafls unter Freisetzung gasformiger Verbindungen, in ihre Oxide 
umwandeln. 

Der Fachmann wird die Ausgangsverbindung in der Regel so wahlen, dass eine ietchte 
40 Loslichkeit im Synthesemedium gewahrleistet 1st. Dies gilt ebenfails fQr alie moglichen 
Elemente X. Ebenfails eingeschlossen und im Sinne der Erfindung sind samtliche For- 
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mulierungen aus Nanopartikeln von Oxiden oder Hydroxiden aller rnoglichen Elernente 
A und X. 

Auf die erfindungsgemaften Multlmetalloxidrnassen sind selbstredend auch die Lehren 
5 der JP~A 8-57319 sowie der EP-A 1254707 anwendbar, gemaS denen die katalytfsche 
PeFformance (Aktivitat und Selektivitat der Zieiproduktbildung) von Mofybdan und Va- 
nadium enthaltenden Multimetalloxidmassen durch Behandiung tntt geeigneten FIOs- 
sigkeiten, z.B. Sauren, verbessert warden kann. 

10 Als solche FlQssigkeiten kommen z,B. organische Sauren und anorganische Sauren 
und deren wassrige LSsungen in Betracht (z.B. Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
ZitronensSure, WeinsSure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Perchlorsaure, Salzsaure, 
Tellursaure, BorsSure und deren Mischungen sowie wassrigen LSsungen), aber auch 
Alkohole, alkohoiische Losungen der vorgenannten Sauren und w§ssrige Wasserstoff- 

15 peroxid losungen, 

Bemerkenswerterweise erhoht ein soiches Waschen im Fall einer PhasenheterogenMt 
der erfindungsgema&en Multimetalloxide deren i-Phase~Anteil (andere Phasen, z.B. 
die k~Phase, werden bevorzugt herausgelost). 

20 

Ferner mindert ein soiches Waschen in der Regel den Gehalt der erfindungsgemaBen 
Multimetaltoxidmassen an den Elementen A relativ zu deren Gehalt an Molybdan, ohne 
dass dabei die in den Multimeialloxidmassen ausgebildete i-Phase beeintrachtigt wird. 

25 Ein solcher Waschschritt kann vor, wahrend oder nach der Impragnierung mit Phos- 
phor stattfinden. 



30 

Behandiung der Ausgangs-Multimetalloxidmassen mit dem Phosphor-haltigen 
Agents 

35 ErfindungsgemafJ ist vorgesehen, dass die zuvor beschriebenen Ausgangs- 
Multimetalloxidmassen mit einem Phosphor-haltigen Agens behandelt werden, Unter 
einer Behandiung im Sinne der vorliegenden Erfindung versteht man dabei, dass das 
Phosphor-hattige Agens mit der Muitimetalloxidmasse wahrend der Synthese der Aus- 
gangs-MulitmetaHoxidmassen oder danach als postsynthetische Behandiung in Kontakt 

40 gebracht wird. 
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Dabei kann - je nach Art der Behandlung mit dem Phosphor-haltigen Agens und des- 
sen Menge - die Struktur des Multimetailoxides der Formal Aa[Mo 5 ^cVbX c O C i3 1 (alige- 
meine Forme! (I)) erhalten bleiben. Dieses ist an den reprasentativen Beugungsrefle- 
xen des Rontgendifraktograrns, also am reprasentativen Rontgenbeugungsmuster RM, 
5 der i-Phase erkennbar; fQr charakteristische Linien von RM siehe obea 

Durch die Behandlung der Ausgangs-Multimetalloxidmassen konnen allerdings auch in 
der Oxidmasse Nebenphasen gebildet werden oder aber es kann auch zu einer voil- 
standigen Umwandlung der i-Phase in andere Phasen erfolgen. 

10 

Typische Nebenphasen, die durch die Behandlung der Ausgangs- 
Wlultimetalloxidmassen gebildet werden konnen, sind Heteropolysauren, die isostruktu- 
relt mit dem Typ Heteropolysaure sind. Dieser Typ Heteropolysaure ist unter der Mum- 
mer 70-0129 (C), 46-0482 (*) oder 43-0314 {*) in der JCPDS Datei (Grundlage ICDD 
1 5 Release Version 2000) beschrieben. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung jedoch ebenfalls moglich, dass durch die 
Behandlung mit dem Phosphor-haltigen Agenz die Verschiebung von typischen Reflex- 
lagen oder das Fehlen typischer Reflexe, ein Phanomen, das dem Fachmann als Tex- 
20 tur bekannt ist, auftritt. 

in einer besonderen Ausfuhrungsform der erfindungsgema&en Phosphor-modifizierten 
Wlultimetalloxidmassen weist die resultierende Multimetalloxidmasse nach der Behand- 
lung mit dem Phosphor-haltigen Agens die Struktur einer i-Phase und/oder einer Pha- 
25 se, die isostrukturell mit dem Typ Heteropolysaure ist, auf. 

in einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der erfindungsgemaften Phosphor- 
modifizierten Multimetalloxidmassen weist die resultierende Multimetalloxidmasse nach 
der Behandlung mit dem Phosphor-haltigen Agens die Struktur einer Scherstruktur- 

30 phase und/oder einer Phase, die isostrukturell mit dem Typ Heteropolysaure ist, aut 
DarQber hinaus konnen durch die erfindung sgem&ft vorgesehene Behandlung der 
Ausgangs-Wlultimetalloxidmassen mit dem Phosphor-haltigen Agens auch rontgen- 
amorphe Heteropoiysaurephasen auftreten, die mit difraktometrischen Methoden nicht 
nachweisbar sind. Weitere Nebenphasen, die in den erfindungsgemSSen Phosphor- 

35 modifizierten Muftimetalloxidmassen auftreten konnen, sind typischerweise MoCV 
Phasen, MoCVPhasen und Vanadium-Moiybdan-Oxid-Phasen und andere dem Fach- 
mann bekannte Mischoxide der in der Verbindung vorliegenden Metalle. 

Bei der Behandlung von Multimetalloxiden der Forme! AatMos-b-cVbXcOJi mit Phosphor- 
40 haltigen Agentien kann es ebenfalls zur Ausbildung von Multimetalloxiden kommen, 
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wie sie in der EP 0 774 297 A1 beschrleben sind. Diese Verbindungen konnen auch 
HeteropolysSuren enthalten. 

Die erfindungsgemaft vorgesehene Behandlung der Ausgangs-Muitimetalloxidmassen 
5 mit dem Phosphor-haltigen Agens kann prinzipiell wahrend oder nach der Hersteilung 
der Ausgangs-Muitimetatloxidmassen erfolgen. Somit ist prinzipiell eine Zugabe des 
Phosphor-haltigen Agens auch bei etnem der vorhergehenden Syntheseschritte mog~ 
lich. So kann das Phosphor-haltige Agens beispielsweise zu der Metall-haltigen L6» 
sung, die zur Herstellung der Ausgangs-Wletalloxidmassen verwendet wird, zugegeben 
1 0 werden, welche vorzugsweise durch SprQhtrocknung getrocknet wird. 

Afs Phosphor-haltige Agentlen kdnnen im Rahmen der vorfiegenden Erfindung alle 
denkbaren Phosphor-haltigen organischen oder anorganischen Verbindungen verwen- 
det werden. Geeignet sind beispielsweise Diphosphorpentoxid P 2 0 5 , Orthophosphor- 
15 saure H 3 P0 4 , PolyphosphorsSure, phosphorige S&ure H3PO3, Salze der Phosphorsau- 
re t Phosphorsaureester, Ester der phosphorigen Saure, Phosphine, Salze der phos- 
phorigen Saure, Ultraphosphorsauren (Potyphosphorsauren rnit verzweigten Ketten), 
MetaphosphorsSuren ((HP0 3 )r), Phosphinsauren, Phosphonsauren und deren Gemi- 
sche. 

20 

Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung von der Behandlung der Ausgangs- 
Wluitimetalloxidmasse mit einem Phosphor-haltigen Agens gesprochen wird, so wird 
hierunter die Verwendung von einer oder mehreren der zuvor genannten Verbindungen 
verstanden. 

25 

In einer ersten AusfOhrungsform erfolgt die Behandlung der Ausgangs-Multimetalloxid- 
masse mit dem Phosphor-haltigen Agens dadurch, dass die Ausgangs-Multimetalloxid- 
masse mit einer LQsung des Phosphor-haltigen Agens in einem oder mehreren Schrit- 
ten getrankt wird und die hieraus resultierende getrSnkte Multtmetalloxidmasse einer 

30 anschlieSenden thermischen oder hydrothermalen Nachbehandlung unterzogen wird. 
Wenn die Behandlung durch Trankung der Ausgangs-Multimetaltoxidmassen mit dem 
Phosphor-haltigen Agens erfolgt, so wird das Phosphor-haltige Agens vorzugsweise in 
einer wassrigen Losung oder aber in einer Losung in einem organischen Ldsemittel 
verwendet Die Konzentrationen der Losungen sind dabei variabel. So konnen bet- 

35 spielsweise verdunnte Ldsungen (0,01 mol/l) oder konzentrierte Losungen (3,0 mol/l) 
verwendet werden. Geeignete organische Losemittel sind beispielsweise Alkohole, 
Ether, Ester, Amine und Dimethylsulfoxid. 

Nach diesem Trankschritt der Ausgangs-Multimetalloxldmasse erfolgt erfindungsge- 
40 maB vorzugsweise eine thermische oder hydrothermaie Nachbehandlung. Typischer- 
weise besteht diese thermische oder hydrothermaie Nachbehandlung aus etnem 
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Trocknungsschritt bei Endtemperaturen von vorzugsweise 40 bis 400 °C, besonders 
bevorzugt 60 bis 350 °C, insbesondere 80 bis 300 °C. Dieser Trocknungsschritt der 
thernnischen oder hydrothermalen Nachbehandlung erfoigt beispietsweise unter einer 
Atmosphere von Luft, Stickstoff, gesattigtem Wasserdampf, Ammoniak Oder Gemi- 
5 schen aus diesen Gasen. Die Aufzahlung an entsprechenden Atrnospharen ist nicht 
beschrankend aufzufassen, sondern nur bejspielhaft So sind weitere, dem Fachmann 
an sich bekannte Atrnospharen hierfQr geeignet 

An einen solchen Trocknungsschritt kann sich gegebenenfalis ein weiterer thermischer 
10 Behandiungsschritt anschlieRen. Dieser zweite thermische Behandlungsschritt (Trock- 
nungsschritt) erfoigt vorzugsweise bei Endtemperaturen von 200 bis 1200 °C, beson- 
ders bevorzugt 250 bis 900 6 C, insbesondere 300 bis 800 °C. Die Atmosphare dieser 
zweiten thermischen Behandlung wird QbHcherweise kontrolliert und kann ebenfalis 
beispielsweise aus Luft, Stickstqff, gesattigtem Wasserdampf, Ammoniak oder Gemi- 
15 schen aus diesen Gasen bestehea Auch diese Aufzahlung an geeigneten Atrnospha- 
ren ist nur beispielhaft zu verstehen. 

Es kann sinnvoll sein, wahrend des ersten und/oder zweiten Behandlungs- bzw. 
Trocknungsschrittes dieser thermischen oder hydrothermalen Nachbehandlung einen 
20 oder mehrere Haltepunkte innerhalb der Behandfung anzusetzen. Der typische Tempe- 
raturbereich fur Haltepunkte in der zweiten Trocknungsphase, d. h> dem zweiten Trock- 
nungsschritt, iiegt vorzugsweise zwischen 150 und 900 °C, besonders bevorzugt 210 
bis 800 °C, insbesondere 220 bis 750 °C. 

25 FOr den ersten als auch fQr den zweiten Trocknungsschritt werden vorzugsweise Heiz- 
raten zwischen 0,1 °C/min bis 5 °C/min t besonders bevorzugt 0,2 bis 4 °C/min, insbe- 
sondere 0,3 bis 3 X/min, verwendet 

Im Folgenden werden bevorzugte Bedingungen fur den ersten bzw. zweiten Behand- 
30 lungs- bzw. Trocknungsschritt wledergegeben. 

Der erste Behandlungs- bzw. Trocknungsschritt wird vorzugsweise als Sprtlhtrocknung 
in einem Spruhturm durchgefuhrt Die dabei verwendete Kopftemperatur betragt vor- 
zugsweise ungeMhr 300 °C, wahrend die verwendete Ausgangstemperatur vorzugs- 
35 weise ungefahr 80 °C betragt. 

Der zweite Behandlungs- bzw. Trocknungsschritt wird vorzugsweise in einem Drehku- 
gelofen gemaft der DE-A 101 22 027 durchgefuhrt. Dabei betragt die Rotationsge- 
schwindigkeit vorzugsweise 10 bis 30/min. Die Vorspulzeit mit Luft betragt vorzugswei- 
40 se 0,01 bis 0,3 Stunden. Die Heizrate I betragt vorzugsweise 1 bis 15 K/min, wobei 
eine Zieltemperatur I von vorzugsweise 200 bis 340 °C erreicht wird. Der Haltepunkt 
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bei der Zieltemperatur I betragt vorzugsweise 30 Minuten bis 3,5 Stunclen. Der Russ 
an Luft betragt im Allgemeinen 0,01 bis 0,7 i/rniru Die Heizrate auf die Endternperatur 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 45 K/min, wobei die Endternperatur betragt vorzugsweise 
600 °C. Der Haltepunkl bei der Endternperatur betragt vorzugsweise 1 bis 16 Stunden. 
5 Der Fiuss an Stickstoff zum Erreichen der Endternperatur und beim Halten des End- 
punktes betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7 l/rnin. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Behandiung der 
Ausgangs-Multimetalioxidmasse mit dem Phosphor-haitigen Agens durch vorzugswei- 
10 se inniges Vermahlen und/oder vorzugsweise inniges Vermischen des Phosphor- 
haitigen Agens mit der Ausgangs-Wiultimetalloxidrnasse durchgefuhrt Diese Ausfuh- 
rungsform wird vorzugsweise bei festen Phosphor-haitigen Agentien angewendet 

, In einer weiteren AusfOhrungsforrn der vorliegenden Erfindung erfolgt die Behandiung 
15 der Ausgangs-Multimetalloxidmasse mit dem Phosphor-haitigen Agens durch eine 
Chemical-Vapor-Deposition, 

Der bevorzugte Einsatz des Elementes Phosphor schlie&t den Etnsatz anderer Ele- 
mente zur Behandiung des erfindungsgemaRen Multirnetalloxides nicht aus. Eine sol- 
20 che Behandiung kann in Kombination mit der Behandiung Phosphor-haltige Verbin- 
dungen oder als Substitut erfoigen. 

Die Verwendung der so erhaltenen Aktivmassen fur KataSysatoren kann in Pulverform 
oder zu Formkorpern geformt erfoigen. Dabei kann das Katalysatorbett ein Festbett, 
25 ein Wanderbett oder ein Wirbeibett sein. 

Die Formung zu Formkorpern, beispielsweise Granulat, Tabletten oder Extrudaten, 
kann z.B, durch Aufbringen auf einen Tragerkorper erfoigen, wie es in der 
DE-A 10118814 bzw. der PCT/EP/02/04073 bzw der DE-A 10051419 beschrieben 
30 wird. 

Die dazu einzusetzenden Tragerkorper sind vorzugsweise chemisch inert. DA, sie 
greifen in den Ablauf der partiellen katalytischen Gasphasenoxidation bzw. 
-ammoxidation, die durch die Aktivmassen katalysiert wird, im Wesentiichen nicht ein. 

35 

Als Material fQr die Tragerkorper kommen erfindungsgem§S insbesondere Aluminium- 
oxid, Sificiumdioxid, Silicate wie Ton, Kaolin, Steatit (bevorzugt mit geringem in Wasser 
losiichem Alkaiigehatt), Bims, Alurnintumsilicat und Magnesiumsilicat, SHiciumcarbid, 
Zirkondioxid und Thoriumdioxid in Betracht 



40 
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Die Oberflache des Tragerkorpers kann sowohi glatt als auch rau sein. Mit Vorteil ist 
die Oberflache des Tragerkorpers rau, da eine erhohte Oberflachenrauhigkeit in der 
Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Aktivmassenschale bedingt. 

5 HSufig liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Tragerkorpers im Bereich von 5 bis 200 
um, oft im Bereich von 20 bis 100 pm (bestimmt gernaft DIN 4768 Biatt 1 mit einem 
"Homrnei Tester fOr DIN-ISO OberfSSchenmessgroBen" der Fa. Hornmeiwerke, DE). 

Wahlweise kann die Behandlung der Muitimetalloxldmasse der Forme! Aa[Mo s .b- 
10 cVbXcOJi mit dem Phosphor-haltigen Agenz vor Oder nach der oben beschriebenen 
Beschichtung erfolgen. 

Auch der Zusatz nanoskaliger Oxide wie beispielsweise Ti0 2j Si0 2 , Zr0 2 und anderer 
Oxide Oder Mischoxide zu Muitimetalloxidmassen der Fennel A a [Mo g _ b _ c V b X c O d ] 1 vor 
15 oder nach der Phosphor-Behandiung ist im Rahmen der Erfindung eingeschiossen. 



Weiterer Gegenstand der vorilegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Phosphor-modifizierten Muitimetalloxidmassen, ausgehend von Muitimetalloxidmassen 
der allgemelnen Formel I 

A.iMo^WM (I) 



mit 

A = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend NH 4 , Na, K, Rb, Cs 
25 und Tl; 

X = eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe umfassend La, Ce, Pr, Nd, 
Pm , Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho f Er, Tm, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta t W, Mn, Re, Fe, 
Co, Ni, Cr, Ru, Rh, Pd, Os r Jr, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd f Hg, B, Al, Ga, In, C, Si T 
Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, Bf T S, Se und Te; 
30 a = 0,1 bis 1; 

b =0,25 bis 4,5; und 

c = 0 bis 4,5, 

mit der MaRgabe, dass b + c < 4,5, 

deren RSntgendiffraktogramm das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster RM, 
35 wiedergegeben in Gestalt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgen- 

strahlung unabhangigen Netzebenenabstanden d [A], 

d[A] 

3,06 ± 0,2 
3,17 ±0,2 
40 3,28 ± 0,2 
3,99 ± 0,2 
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9,82 ± 0 t 4 
11,24±0 T 4 
13,28 ±0,5, 

enthalt, wobei man die Multimetalloxidmassen der aligemeinen Formal (1) mit einem 
5 Phosphor-haltigen Agens behandeit. 

Hinsichtlich weiterer Merkmale des erfindungsgemaBen Verfahrens wird auf obige Aus- 
fQhrungen hinsichttich der Muttimetalloxidmassen an sich verwiesen, 

10 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die durch dieses Verfahren er~ 
haltlichen Phosphor-modifizlerten Multimetalloxidmassen. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungs- 
gemaSen MultimetaHoxtdmassen als katalytische Aktivmasse fur heterogen katalysierte 

15 partieiie Gasphasenoxidationen und/oder -amoxidationen von funktionalisierten und 
nichMunktionaiisierten Kohienwasserstoffen wie Alkanen, Alkenen, Arornaten, Seiten- 
ketten von Arornaten, Alkinen, Aikholen, Ketonen und Aldehyden zu den entsprechen- 
den Nitrilen, Imiden, 3&uren, Aldehyden und Alkoholen insbesondere von gesattigten 
und/oder ungesattigten Kohienwasserstoffen sowie von gesattigten und/oder ungesM- 

20 tigten Aldehyden. 

Die zu oxidierenden Kohlenwasserstoffe sowie die zu oxidierenden Aldehyde enthalten 
vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatome, 

25 insbesondere eignen sich die erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen afs katalyti- 
sche Aktivmassen fur heterogen katalysierte partieiie Gasphasenoxidationen von Acro- 
lein zu Acrylsaure, Wlethacrolein zu Methacrylsaure und Ethan zu Essigsaure. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachstehenden Ausfuhrungsbeispiele n§» 
30 her eriautert: 

Ausfuhrungsbeispiele; 

Aile Diffraktogramrne werden mit einem Diffraktometer des Hertstellers Bruker AXS 
35 GmbH. 76187 Karlsruhe, Geratebezeichnung: D8 Discover mit GADDS (GADDS = 
General Area Detector Diffraction System ) aufgenornmen. Zur Aufnahme der Diffrak- 
togramme wird Cuka-Strahlung verwendet 

Der bei den Diffraktogrammen sichtbare Reflex bei 26 T 7°2G stammt von Graphitbei- 
40 mengungen zu den Katalysatormassen. 
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Die Prozentangaben an Acrolein, Methacrolein, Wasser unci Sauerstoff in den nachfol- 
genden Tabellen sind in mol-%, 

Beispiel 1 

5 Das Multimetalloxld hat folgende rnolare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 moiares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniumheptamotybdat 0.64 molares Verhaltnis 

ValsVanadat 0.18 molares Verhaltnis 

10 NbalsOxalat 0.09 molares Verhaltnis 



Ein Viertel des Vanadiums wird als Metall zur Amrnonlumvanadatlfisung zugegeben 
und 12 Stunden unter Stickstoff gerQhrt Anschtiefiend warden wie in den anderen Bei- 
spielen, die als Ausgangssubstanzen verwendeten Chemikaiien zugegeben. 

15 

Das FaflungsgefafJ ist ein 2000 ml fassender 4~Hals Kolben, der Qber einen 
Magnetruhrer gerQhrt wird (500/min). Die Fallungstemperatur liegt bel 80°C. Der pH» 
Wert der Losung wird nicht eingestellt und noch 1 Stunde nachgertihrt Die Probe wird 
anschliefcend im Spruhturm getrocknet AnschlieSend wird die Probe einer Trocknung 
20 bei 80°C unter Luft im Trockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 
Mikrometer klassiert und in einem Drehkugelofen einer Kafzinierung unterworfen. Da- 
bei werden folgende Parameter eingehalten: 

Der Ofen ist ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
25 keit betragt 15 /mln. Die Vorsptllzeit mit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 be- 
tragt 5 K/min. Die Zieltemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haltepunkt bei Zieltemperatur 
275°C dauerte 1,5 Stunden. Der Fluss an Luft betragt 0,166 i/min. Die Heizrate auf die 
Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C. Der Haltepunkt 
bei der Endtemperatur betragt 6 h. Der Fluss an N 2 zum Erreichen der Endtemperatur 
30 und beim Halten des Endpunktes betragt 0,166 i/min. Nach der Kafzinierung wird auf 
kleiner 500 Mikrometer klassiert. 



Im Anschluss an die Kalzinierung wird die Probe mit wassriger Phosphorsaure gemaS 
der oben angegebenen StSchiometrie auf einem Schuttler in einer Porzellanschale 
35 getrankt. Dabei wird auf 100 % der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
getrankt. Anschlieliend wird die Probe bei 80 °C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrometer klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge~ 
mate DE 198 09 477.9 getestei Folgende Ergebnisse wurden bei der Umsetzung von 
Acrolein erhalten: 



40 
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Figur 1 zeigt das Diffraktogramm cies Ausbaukatalysators. 
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BeispieE 17 



10 



Das Multimeialioxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniumheptarnolybdat 0.62 molares Verhaltnis 
ValsVanadat 0.22 molares Verhaltnis 

W als Oxalat 0.07 molares Verhaltnis 

P als PhosphorsSure 0,04 molares Verhaltnis 

Die Hersteilung des Multi metal loxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt. 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhaiten: 
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Figur 14 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
Beispiel 22 



5 Das Multimetalioxid hat folgende motare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaitnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaitnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.59 molares VerhSitnis 

V ais Vanadat 0. 1 3 molares Verhaitnis 

10 Nb als Oxalat 0.13 molares Verhaitnis 

Te ats Tellursaure 0,06 molares Verhaitnis 

P als Phosphorsaure 0,03 molares Verhaitnis 
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Die Hersteliung des Muitimetalloxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt. 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erbalten: 
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18.3219 


2.63636 


86.7024 
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Figur 18 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
Beispiel 23 
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Das Multimetalloxid hat foigende rnolare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.59 molares Verhaltnis 

ValsVanadat 0.13 molares Verhaltnis 

Nb als Oxalat 0.13 molares Verhaltnis 

Te als Tellursaure 0 r 06 molares Verhaltnis 

P als Phosphorsaure 0,04 molares Verhaltnis 



10 Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beisptel 1 dargestelit 



Foigende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhalten: 
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76.8551 


3000 


300 


4 


15 


5 


94.1449 




81.407 


76.6405 


3000 


290 


4 


15 


5 


85.469 




88.9248 


76.0031 


3000 


310 


1 


15 


5 


93.9207 




79.0563 


74.2502 


1500 


290 


2 


12 


5 


78.8373 


2.89129 


91.1095 


71 .8282 


1500 


260 


2 


9 


2 


74.3884 


2.49991 


94.8642 


70.568 


3000 


290 


1 


15 


5 


60.3136 


2.72255 


98.1215 


59.1806 


1500 


280 


2 


9 


5 


53.0307 


2.60659 


97.7136 


51.8182 


1500 


280 


2 


12 


5 


51.7412 


2.55376 


94.8794 


49.0917 


1500 


250 


2 


9 


2 


46.1867 


2.33983 


99.3611 


45.8916 


3000 


300 


2 


9 


5 


44.1552 


2.5268 


94.5606 


41.7534 


3000 


290 


0 


15 


5 


44.5902 


2.38467 


89.7054 


39.9999 


3000 


280 


1 


15 


5 


38.2517 


2.46082 


95.974 


36.7117 



WO 2006/072447 



26 



PCT/EP2005/014117 



1500 


270 


2 


12 


5 


28.562 


2.60864 


98.1843 


28.0434 


1500 


270 


2 


9 


5 


30.7195 


2.39057 


90.9923 


27.9523 


1500 


240 


2 


9 




26.0461 


2.23361 


97.2306 


25.3248 


3000 


290 


2 


9 


5 


19.6151 


2.56136 


90.9024 


17.8306 


1500 


260 


2 


9 


5 


17.8326 


2.39834 


86.5671 


15.4372 



Das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators gleicht dem in Beispiel 22. 



Beispiel 31 



10 



Das Muitimetalioxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaltnis): 

Cs ais Carbonat 0,09 molares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniumheptamolybdat 0.69 molares Verhaltnis 
V ais Vanadat 0.21 molares Verhaltnis 

Bi ais Nitrat 0,01 molares Verhaltnis 

P ais Phosphorsaure 0,04 molares Verhaltnis 



15 



Die Herstellung des Multlmetalloxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt 
Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhaiten: 
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Figur 23 zeigt das Diffraktogratnm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 32 

5 

Das Multimetalloxid hat folgende moiare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.69 molares Verhaltnis 
10 ValsVanadat 0.21 molares Verhaltnis 

Bi als Nitrat 0,01 molares Verhaltnis 

P als Phosphorsaure 0,05 molares Verhaltnis 



Die Herstellung des MuttimetaUoxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt. 



15 



WO 2006/072447 



29 



PCT/EP2005/014117 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhalten: 
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Figur 24 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators, 



Beispiel 33 

Das Wiultimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniumheptamotybdat 0,69 molares Verhaltnis 

ValsVanadat 0.21 molares Verh§Itnis 

Bi als Nitrat 0,01 molares Verhaltnis 

P als Phosphorsaure 0,09 molares Verh§ltnis 

Die Hersteltung des Multimetalloxids erfotgt wie in Beispiel 1 dargestellt 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhalten: 
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Das Diffraktogramm ctes Ausbaukatalysators gleicht dem in Beispiel 32, 



Beispiel 42 

5 

Das Multimetalioxid hat folgende molare Zusammenseteung (angegeben ats molares 
Verhaitnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaitnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.67 molares Verhaitnis 

10 V als Vanadat 0.22 molares Verhaitnis 

Se als Selensaure 0,01 molares Verhaitnis 

P als Phosphorsaure 0,05 molares Verhaitnis 



15 



Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt. 
Folgende Ergebnisse warden bei der Umsetzung von Acrolein erhalten: 
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39.0161 


2.42097 


94.3219 


36.8008 
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Figur 33 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 43 

5 Das Wluttirnetalloxid hat folgende moiare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 moiares Verhaltnis 

Mo als Amrnoniumheptarnolybdat 0.67 molares Verhaltnis 
ValsVanadat 0.22 molares Verhaltnis 

10 Se als Selensaure 0,01 molares Verhaltnis 

P als Phosphorsaure 0,09 molares Verhaltnis 

Die Herstellung des Multirnetalloxids erfolgt wie in Beispiel 1 dargestellt 

15 Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Acrolein erhalten: 



Wl Iw V 


Realctor- 


Konzent* 


Konzent- 


Konzent- 


Umsatz 


Sel. Es- 




Ausbeu- 




temoera- 


ration 


ration 


ration 




sigsaure 


rylsaure 


te Acryi- 




tur 


Wasser 


Sauer- 
stoff 


Acrolein 








saure 


[h 1 ] 


[°C] 


[%] 


[%] 


E%] 


[%] 


[%] 




[%I 


1500 


290 


2 


15 


2 


98.0355 


4.13018 


91.4077 


89.612 


1500 


280 


2 


15 


2 


96.361 


3.74274 


92.6572 


89.2854 


1500 


270 


2 


15 


2 


93.3419 


3.42682 


94.8774 


88.5603 


1500 


300 


2 


15 


2 


98.6599 


4.53412 


89.3251 


88.1281 


3000 


310 


4 


15 


5 


92.9906 




91.486 


85.0733 


3000 


310 


1 


15 


5 


88.366 




95.4137 


84.3132 


3000 


300 


4 


15 


5 


88.0389 




94.9813 


83.6205 


3000 


310 


0 


15 


5 


84.0858 




97.9733 


82.3817 


1500 


260 


2 


15 


2 


87.667 


3.03282 


93.7536 


82.191 


1500 


250 


2 


15 


2 


81.2255 


2.95666 


99.0794 


80.4777 


3000 


290 


4 


15 


5 


79.6104 




97.0349 


77.2499 


1500 


300 


2 


12 


5 


78.2005 


3.29908 


93.6848 


73.262 


1500 


270 


2 


9 


2 


73.8782 


2.7338 


94.2995 


69.6668 


3000 


300 


0 


15 


5 


69.0348 




98.9548 


68.3132 


1500 


290 


2 


9 


5 


69.0719 


2.99433 


98.1984 


67.8276 


1500 


290 


2 


12 


5 


63.9363 


2.93315 


92.491 


59.1353 


3000 


290 


1 


15 


5 


61.4375 


2.38942 


91.3181 


56.1035 


1500 


280 


2 


9 


5 


51.2587 


2.58742 


96.3227 


49.3738 


3000 


290 


0 


15 


5 


48.2308 


2.46147 


98.7805 


47.6426 
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1500 


280 


2 


12 


5 


47.6671 


2.65292 


92.6715 


44.1738 


3000 


280 


1 


15 


5 


38.9264 


2.33707 


98.2452 


38.2433 


3000 


300 


2 


9 


5 


39.0249 


2.54203 


92.3938 


36.0566 


1500 


270 


2 


12 


rr 

5 


31 .4767 


2.61036 


99.0363 


31.1734 


1500 


270 


2 


9 


5 


32.3477 


2.29574 


91.4557 


29.5838 


1500 


240 


2 


9 




17.6227 


2.01304 


89.8704 


15.8376 


1500 


250 


2 


9 


5 


15.5279 


2.05998 


82.5628 


12.8203 


3000 


280 


2 


9 


5 


14.2209 


2.32915 


87.4198 


12.4319 



Das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators gleicht dem in Beispiel 42. 



Vergleichsbeispiel 44 

5 Ein Multimetalfoxid der Zusammensetzung Mo 0l7 V 0t1 Wo f 2 wird durch SprQhtrocknung 
aus Losungen von Ammoniumheptamolybdat, Amrnonlurnvanadat und Ammonium- 
wolframat hergestellt. Die dazu verwendete Herstellmethode entspricht der EP 
0774297 A1 . Anschliefiend wird das erhaitene Pulver mit Cs-Acetat-L6sung und Phos- 
phorsaure getrankt Das Cs/P-Verhaltnis entspricht dabei 1/1 und das WJo/Cs- 
10 Verhaltnis entspricht 22,61. Die Charge wird in zwei Halften geteilt und die eine auf 
Steatitkugein gecoatet und die andere direkt als Spiitt eingesetzt 

Beim Test im Single-Pass-Rohrreakior werden folgende Resultate erzielt 

1 5 Ergebnisse fQr den gecoateten Katalysator: 



Experi- 
ment Nr. 


Temp. 
E°C] 


GHSV 

h" 1 


Methacrolein 
E%1 


o 2 
E%I 


H z O 

m 


Umsatz 
[%] 


Selektivitat zu 

Methacrylsaure 

E%] 


1 


325°C 


1500 h' 1 


4,7% 


8,6% 


16% 


58% 


57% 


2 


309°C 


1500 h' 1 


2,35% 


8,6% 


16% 


61% 


63% 


3 


296°C 


750 h" 1 


2,35% 


8,6% 


16% 


59% 


67% 


4 


296 e C 


750 h" 1 


2,35% 


8,6% 


32% 


59% 


67% 



Ergebnisse fQr den Katalysatorsplitt; 



Experi- 
ment Nr. 


Temp. 
[°CJ 


GHSV 


Methacrolein 
[%] 


o 2 
E%] 


H z O 

E%] 


Umsatz 
[%3 


Selektivitat zu 
Methacrylsaure 


1 


294°C 


750 h" 1 


2,35% 


8,6% 


32% 


96% 


34% 


2 


269°C 


ISOOh' 1 


2,35% 


8,6% 


32% 


60% 


50% 


3 


290°C 


1500 if 1 


2,35% 


4,3% 


32% 


49% 


74% 
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Rgur 34 zeigt das Diffraktogramm fur den Ausbaukatalysator (Katalysatorsplitt). 



Beisptel 45 



5 Das Muitimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben als mofares 
Verhaltnis); 



Cs ais Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo ats Ammoniumheptamolybdat 0.67 moiares Verhaltnis 

10 ValsVanadat 0,22 molares Verhaltnis 

Se als Selens&ure 0.01 moiares Verhaltnis 

Hydrazin als w§ssrige Losung 0.055 molares Verhaltnis 

P als Saure 0.06 molares Verhaltnis 



15 Die Chemikalien werden in foigender Reihenfolge in die wSssrige Losung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 



1 


CS2CO3 


17.861 


g 


2 


(NH4) 6 Mo 7 024x4H 2 0 


1 43*49 


g 


3 


NH4VO3 


31.351 


g 


4 


H 2 Se0 4 


1.757 


g 


5 


Hydrazin 


2.137 


g 



Dabei erfolgt die Dosierung des Hydraztns als wassrige Losung Qber einen Tropftrich- 
25 ter zunachst zu der Ammonium vanadatldsung, danach werden alie anderen Kompo- 
nenten zugegeben und anschliefcend der pH-Wert eingestelit. 



Das Failungsgefafc ist ein 2000 ml fassender 4-Hals Kolben, der Qber einen 
MagnetrQhrer gerOhrt wird (500/min). Die Faiiungstemperatur Iiegt bei 80 °C. Der pH- 

30 Wert der L6sung wird mit HN0 3 auf 2,8 eingestelit und noch 1 Stunde nachgeruhrt. Die 
Probe wurde anschlielSend in flOssigem Stickstoff trfipfchenweise ausgefroren und bei 
-10 °C gefriergetrocknet. AnschlieBend wird die Probe einer Trocknung bei 80 °C unter 
Luft im Trockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 Mikrometer Was- 
siert und in einem Drehkugelofen einer Kalzinierung unterworfen. Dabei werden fol- 

35 gende Parameter eingehalten: 

Der Ofen ist ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
keit betragt 15 U/min. Die Vorspuizeit mit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 
betragt 5 K/min. Die Zieltemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haltepunkt bei Zieltempera- 
40 tur 275°C dauert 1,5 Stunden. Der Fluss an Luft betragt 0,166 l/rnin. Die Heizrate auf 
die Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C. Der Halte- 
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punkt bei der Endtemperatur betragt 6 h. Der Fluss an N 2 zurn Erreichen der Endtem- 
peratur und beim Halten des Endpunktes betragt 0,166 l/mia Nach der Kateinierung 
wird auf kleiner 500 Mikrorneter klassiert 

5 lm Anschluss an die Kalzmierung wird die Probe mit wSssriger Phosphorsaure gemSB 
der oben angegebenen Stdchiometrie auf einem SchQttler in einer Ponsellanschale 
getr§nkt Dabei wird auf 100% der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
getr§nkt AnschlieBend wird die Probe bei 80 °C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrorneter klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge- 
10 rnSB DE 198 09 477.9 getestet Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von 
Methacrolein erhalten: 



o no v 








IVWI liCir 


1 liYtctaf 7 
Ul 1 lodu. 




QaI Ma. 

Ill I V? 


Aueh 




lam r> a r a _ 


Mjat'Ksif*- 




uCIUvl 






thaervl- 








roi£*in 




stoff 






saure 


rvlsaure 


T h" 1 1 






r % i 

L /0 J 


[%] 


r%i 


r %i 

L *° J 


r %i 


r %i 


1000 


250 




2 


15 


79 3601 


118657 


56 7406 


45.0294 


1000 


240 


— ^ — 


2 


15 


72.3725 


14.049 


61.1951 


44 2884 


750 


260 




4 


15 


79.1237 


12.6781 


54.3407 


42.9964 


1000 


240 


3 


2 


15 


74.1007 


15 2585 


57 3923 


42.5281 


1000 


250 


^ 


2 


15 


85 7816 


20.322 


48.151 


41.3047 


1000 


270 




4 


15 


81.2615 


11.9724 


49.2748 


40.0414 


750 


250 




4 


15 


58.6721 


10.3423 


67.2205 


39.4396 


750 


240 


^ 


2 


15 


75.4175 


12.419 


52.2624 


39.415 


1000 


260 




2 


15 


89.9878 


16.0478 


43.6566 


39.2856 


1000 


260 




4 


15 


70.5515 


11.3913 


55.5767 


39.2102 


750 


250 




2 


15 


86.3476 


15.3074 


45.1623 


38.9966 


1000 


240 




2 


15 


67.5166 


11.0843 


57.6023 


38.891 1 


1500 


270 




4 


15 


70.2201 


11.7451 


55,1865 


38.752 


1000 


230 




2 


15 


62.8514 


11.8751 


59.9913 


37.7054 


1000 


250 




2 


15 


82.3085 


14.3582 


45.7053 


37.6194 


1000 


250 




2 


15 


85.3817 


15.569 


43.8553 


37.4444 


1000 


270 


2 


4 


15 


84.7105 


14.4847 


42.6781 


36.1529 


1000 


260 
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15 


69.3259 


10.625 


51.1029 


35.4275 


1000 


270 
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4 


15 


80.2157 


11.9319 


44.0138 


35.306 


1000 


270 


3 


6 


15 


78.6606 


10.8045 


44.6227 


35.1005 


1000 


250 


2 


4 


15 


49.7255 


7.47719 


69.085 


34.3528 


750 


270 


2 


4 


15 


93.426 


19.2208 


36.1721 


33.7942 


750 


270 


3 


6 


15 


87.0752 


11.9984 


38.5155 


33.5374 


750 


230 


1 


2 


15 


63.6245 


11.1865 


52.402 


33.3405 
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33.0438 


26.1517 


1500 


250 


2 


4 


15 


415697 


8.79398 
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1000 


240 
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2 
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15 


95.0031 


19.5664 
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Figur 35 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
Beispiel 46 



Das Multimetalloxid hat folgende moiare Zusammensetzung (angegeben als rnoiares 
Verhaltnis): 



Cs ais Carbonat 


0.09 


rnoiares Verhaltnis 


Mo als Ammoniumheptamolybdat 


0.67 


molares Verhaltnis 


V als Vanadat ! 


0.22 


rnoiares Verhaltnis 


Se als SelensSure 


0.01 


molares Verhaltnis 


Hydrazin ais wassrige Losung 


0.055 


rnoiares Verhaltnis 


P als Saure 


0.07 


molares Verhaltnis 
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Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige L6sung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 CO s 17.861 g 

5 2 (NH4) 6 M07024X4H20 143.49 g 

3 NH 4 V0 3 31.351 g 

4 H 2 Se0 4 1.757g 

5 Hydrazin 2.137g 

10 Die Herstellung des Mufti metailoxids erfolgt wie in Beispiel 45 dargestellt. 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 
tempera- 
tur 


Konz. 
Methac- 
rolein 


Konz. 
Wasser 


Konz. 
Sauer- 
stoff 


Umsatz 


Sel. Es- 
sigsaure 


Sel. Me- 
thacryl- 
saure 


Ausb. 
Methac- 
rylsaure 


th-3 


[°C] 


E%] 


t%] 


[%3 


[%1 




[%] 


£%] 


1000 


240 


1 


2 


15 


69.8158 


13.5771 


65.008 


45.3858 


1000 


250 


1 


2 


15 


80.545 


12.2242 


54.515 


43.9091 


750 


260 


2 


4 


15 


80.3727 


13.9077 


52.7856 


42.4252 


1000 


240 


1 


2 


15 
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15.1275 


55.565 


40.768 


1000 


260 


2 
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72.8852 
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54.4432 


39.681 1 
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73.1627 


12.7958 
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39.5615 
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2 


4 
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65.9149 


39.2675 
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250 


1 




15 


80.6765 


15.1303 


47.5846 


38.3896 
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260 
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15 


70.3113 
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54.5499 


38.3548 
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240 
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72.2339 
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53.0411 
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85.226 
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38.1478 


1000 


270 


2 


4 


15 


82.8309 
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15 
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68.946 


34.8355 
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Figur 36 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 47 

5 

Das Muitimetalioxid hat folgende moiare Zusammensetzung (angegeben als molares 
VerhSltnis): 



Cs als Carbonat 


0.09 


moiares Verhaltnis 


Mo als Ammoniumheptamolybdat 


0.67 


molares Verhaltnis 


V ais Vanadat 


0.22 


molares Verhaltnis 


Se als Selensaure 


0.01 


molares Verh§itnis 


Hydrazin als wSssrige Losung 


0.055 


molares Verhaltnis 
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P als Satire 0.08 molares Verhaltnts 



Die Chemikaiien werden in folgender Reihenfoige in die w3ssrige Losung unter Stick 
stoff zusammengegeben: 

5 



1 


Cs 2 C0 3 


17.861 


g 


2 


(NH4) 6 M0 7 O 24 x4H z O 


143.49 


g 


3 


NH 4 VO s 


31.351 


g 


4 


H 2 Se0 4 


1.757 


g 


5 


Hydrazin 


2.137 


g 



Die Herstellung des Multimetailoxids erfoigte wie in Beispiel 45 dargestellt. 
Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrotein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


SeL Es~ 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempe- 


Niethac- 


Wasser 


Sauer- 




sigsau- 


thacryl- 


Methac- 




ratur 


rolein 




stoff 




re 


saure 


rylsaure 




[°C] 


[%1 


[%] 


[%] 


E%1 


[%] 


[%] 


[%] 


750 


250 


1 


2 


15 


74.1678 


12.1512 


58.7527 


43.5756 


750 


270 


2 


4 


15 


83.3182 


14.7322 


51.1978 


42.6571 


1000 


260 


1 


2 


15 


79.3676 


12.5281 


52.5592 


41.715 


1000 


270 


2 


4 


15 


67.2365 


10.7668 


61.4432 


41.3123 


1000 


250 


1 


2 


15 


69.78 


9.50482 


59.1164 


41.2514 


750 


260 




4 


15 


68.0292 


10.1726 


60.526 


41.1753 


1000 


250 


1 


2 


15 


76.6467 


12.1395 


53.6463 


41.1181 


1000 


260 


1 


2 


15 


85.6149 


16.3032 


47.2869 


40.4846 


1000 


250 


1 


2 


15 


68.8058 


10.6864 


57.8715 


39.8189 


1000 


250 


1 


2 


15 


75.3458 


13.7769 


52.5531 


39.5966 


1000 


260 


1 


2 


15 


81.0125 


14.9118 


48.5819 


39.3574 


1000 


240 


1 


2 


15 


62.4025 


11.3803 


62.6552 


39.0984 


750 


260 


1 


2 


15 


87.9848 


15.36 


44.0102 


38-7223 


1000 


270 


2 


4 


15 


69.4555 


11.2428 


55.6069 


38.6221 


1000 


260 


1 


2 


15 


84.4277 


16.5205 


45.5892 


38.4899 
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240 
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2 
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61.902 


9.98724 


62.1475 


38.4705 
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270 


3 


6 


15 


77.5592 


9.05144 


49.5323 


38.4169 


1500 


280 


2 


4 


15 


74.8524 


13.0447 


51.0281 


38.1958 
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280 


4 


8 


15 


81.9538 


10.4746 


46.3017 


37.946 
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240 


1 


2 


15 


73.6517 


15.2649 


50.8043 


37.4182 


1000 


240 


1 


2 


15 


56.284 


9.59123 


66.343 


37.3405 
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230 
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15 
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8.9867 
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1500 


300 
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4 


15 


63.564 


11.04 


43.3032 


27.5253 



Figur 37 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators 
Beispiel 48 



5 Das Multimetatloxid hat folgende moiare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0,67 molares Verhaltnis 
10 ValsVanadat 0.22 moiares Verhaltnis 

Se als Selensaure 0.01 moiares Verhaltnis 
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Hydrazin als wassrige LGsung 0.055 molares Verhaitnis 
P als Saure 0.08 molares Verhaitnis 

Die Chernikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
5 stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 C0 3 17.861 g 

2 (NH4) 6 Mo 7 0 24 x4H 2 0 143.49 g 

3 NH 4 VQ 3 31.351 g 
10 4 H 2 Se0 4 1.757g 

5. Hydrazin 2.1 37g 

Die Herstellung des Muitimetalloxids erfdlgt wie in Betspiel 45 dargesteilt 
15 Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacroiein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 
tempera- 
tur 


Konz. 
Methac- 
roiein 


Konz. 
Wasser 


Konz. 
Sauer- 
stoff 


Umsatz 


Sel. Es- 
sigsaure 


Sel. Me- 
thacryl- 
saure 


Ausb. 
Methac- 
rylsaure 




[°CJ 




[%] 


E%3 


[%] 


C%3 


[%] 


[%3 


1000 


270 




2 


15 


85.7248 


19.8115 


55.0371 


47.1805 


1000 


260 




2 


15 


74.9396 


12.6552 


61.0611 


45.7589 


750 


270 
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73.7064 


11.847 


58.6231 


43.209 


1000 


260 
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70.0044 


11.3006 


60.4146 


42.2929 
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260 
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12.9772 
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76.2544 
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41.9379 
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41.7376 


750 
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9.95336 
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40.8755 


1000 


250 




2 
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66.8818 


9.55093 


60.6466 


40.5615 


1000 


260 




2 
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13.9164 


49.403 


40.0267 


750 


280 
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44.8466 
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270 
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83.1511 
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47.2225 


39.266 


1000 


280 




4 


15 
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38.0569 


750 


280 


3 


6 


15 


82.2128 
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37.6997 
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66.0032 
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36.9534 
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280 
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63.5319 


10.9469 


57.6506 


36.6265 
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Figur 38 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
Beispiel 49 



5 Das Multimetalloxid hat fotgende molare Zusammensetzung (angegeben als rnolares 
Verhaitnis): 

Cs als Carbonat 0.09 rnolares Verhaitnis 

Mo als Arnmoniumheptarnolybdat 0.69 rnolares Verhaitnis 
V als Vanadat 0.21 rnolares Verhaitnis 

10 Bi als Bi-Nitrat 0.01 rnolares Verhaitnis 



WO 2006/072447 



47 



PCT/EP200S/014I17 



Hydrazin als wassrige L6sung 0.055 molares Verhaltnis 
P als Saure 0.08 molares Verhaltnis 

Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
5 stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 CO s 1 7.861 g 

2 (NrW^MorO^HzO 143.49 g 

3 NH 4 V0 3 31.351 g 

4 Bi(NO 3 )3x5H 2 0 5.745 g 
10 5 Hydrazin 2.1 37 g 

Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiel 45 dargestellt. 

Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 
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14.2286 


500 


300 


3 


6 


15 


25.5241 


9.97932 


53.84 


13.7422 



WO 2006/072447 



48 



PCT7EP2005/014117 



1ftAf» 
1 ouu 


oou 






1ft 


£L*L. %J 




ftn 71 7A 


lO.DD 


i OUU 


O I u 


I 


O 
£- 


1ft 

1 o 


91 199ft 


in ^70?% 

J U.O / Uw 


ft^l 1ftfi*^ 
OO. t ooo 


1 O ^yfOft 
I O.O^ZLO 


OUU 




I 


A 


1 ft 
I o 


ZU.ZQOD 


1 1 9H1ft 


eztz HAftft 


I o. \ / 4o 


/ OU 


280 


1 


*r 


1ft 
1 o 


1ft 71*3 


11 ftlftl 

I 1 »Q 1 O i 


77 H9QQ 




/ OU 


z_ou 


I 


ft 


1 vJ 




9 ^79 R"^ 
zoo 


ft*; ^Aft9 

UvJ.WOZ 


\jL.t / f f 


I OUU 


ozu 


9 




1ft 
I o 


1fi ftft^l 


Q 7ft9>Lft 

/ QZW 


79 ft^^ 




OUU 


*L( u 




9 

Z. 


1ft 

1 o 


1ft Q"7"7 


1Q ^019 


71 


19 11 9Q 


1 ftnn 

I OUU 


OUU 


1 


9 

Z. 


1 ft 
I o 


1ft 77ftft 
\Xj.f { oo 


1 1 7Q7ft 


ftO 171ft 

Ov7. J / IO 


1 1 ftfVL 


/ ou 


9an 


9 


*r 


1ft 
I o 


1ft 9ftQ 


1 1 97^7 


ftft AAHft 


i u.ouyz 


/ ou 


ziou 


J 


9 


1ft 
1 o 


9R 1 1QA 


7 in^ftA 

/ . 1 UOO*r 


Z11 9T7Q 

I ,zo/y 


1 ft 771 1 

I U. / / i I 


OUU 


9QH 

ziyu 


o 


O 


E O 


9fl 91 1 1 


Q 9H77A 

y.zuf 


ftn iftnft 

OU. I ouo 


1 n 1 <ift 
IU. iocs 


1 ftnn 

I OUU 


o l u 


9 


>J 
*r 


I o 


1vt 99H9 


ft *^1 191 

Q»0 I I 4L l 


ftft ^9ftft 


O jl<l9n^ 
tf.^KX&UO 


7ft n 
/ ou 


97n 


-1 
J 


O 


I o 


-to 079>i 
I O.O/ Z-^f 


1 77ft9 


7H 9K i '!49 
/ U.Z.OOZ; 




OUU 


9ftO 
Z.OU 


A 
J 




1 O 


1ft 1^9Q 


1H 4^71 


ft7 ftlHR 
Of .O I uo 




OUU 


9ftA 
Z~OU 


1 


9 

Z. 


1ft 

t o 


19 9Q^9 


1^ Qft7R 


7 A 1ftA 


Q 1 171.4. 

y. i i / li- 


\ OUU 




1 
1 


9 

Z< 


I O 


19 OIA'X 


19 1ztft^ 


f O^/CO**/ 


ft QQ1 ft 


I ou 


97n 


i 

i 




1ft 
I O 


17 n^^^ 
I f »uooo 


/ .o^/ oo 


ft9 nw^^ 


ft ftOftftO 


/ ou 


97ft 
Z./ U 


i 


9 


I O 


1K 9^^ 


t?.o l ooo 


ftp 9ft*3c; 


0.001/ O 


I OUU 


OUU 


9 


ft 
O 


[ O 


o nQ9^ 
o.uazo 




Qft ^91 Q 




/ ou 




o 




1ft 
IO 


14 7A&1 




/S9 

OZ..OOZ.O 


/ . / OOO / 


1 OUU 


ouu 


9 


9 


1ft 
E o 


1 9 ftA9^ 




ft1 l^ilft 
O 1 . 1 o^o 


7 79RQR 


I OUU 


ouu 


9 

Z, 




IO 


1 1 /tf17^ 




ftft (Y> 


/ i / UO 


i ouu 


ouu 


9 




1ft 

I O 


1H 10A.9 

i u. I y^z. 


1 1 ftlHQ 
i i .o i uy 


79 ft*\77 




ouu 


Z.OU 


A 
1 


A 


1ft 
IO 


Q 0*^^71 
t7^UOO/ i 


1C 0£>9 


7ft 9QQ 


/ »UfcJOOO 






3 


ft 


15 


15 1668 


ft Q87ftft 


46 3082 


7 09347 


750 


260 


1 


4 


15 


9,36487 


13.946 


74.5384 


6.98042 


500 


250 


1 


2 


15 


9.94603 


15,83 


68.9819 


6.86096 


750 


260 


1 


8 


15 


9,79613 


0.389906 


68.9 


6.74954 


1500 


280 


1 


2 


15 


8.48642 


13.5142 


78.8314 


6.68996 



Figur 39 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 50 

5 

Das MuitimetaHoxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs ats Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniurnheptamolybdat 0.69 molares Verhaltnis 
10 ValsVanadat 0.21 molares Verhaltnis 

Bi als Bi-Nitrat 0.01 molares Verhaltnis 
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Hydrazin ais wassrige Losung 0.055 rnoiares Verhaltnis 
P ate Saure 0,09 molares Verhaltnis 



Die Chemikalien warden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
5 stoff zusammengegeben: 



1 Cs 2 C0 3 17.861 g 

2 (NH4) B Mo 7 0 24 x4H 2 0 143.49 g 

3 NH4VO3 31.351 g 
10 4 Bi(N0 3 )3x5H 2 0 5.745 g 

5 Hydrazin 2,137 g 



Die Herstellung des MultimetaNoxids erfolgt wie in Betspie! 45 dargestellt 
15 Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


3el. Eis™ 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 
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Sauer- 
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thacryl- 


Methac- 




tur 


rolein 




stoff 
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Figur 40 zeigt das Diffraktogramrn des Ausbaukatalysators 



Beispiel 51 

5 

Das Muitimetalloxid hat folgende rnolare Zusammensetzung (angegeben als moiares 
Verhaltnis): 

Cs ate Carbonat 0.09 moiares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniurnheptamolybdat 0.62 moiares Verhaltnis 
10 V als Vanadat 0.22 moiares Verhaitnis 
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W als Ammoniumwolfrarnat 
Hydrazin a!s wassrige Ldsung 
P ate Saure 



0,07 

0.055 

0,03 



molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 



5 Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
stoff zusamrnengegeben: 



Dabei erfolgt die Dosierung des Hydrazins als wassrige Losung Ober einen Tropftriclv 
ter zunichst zu der Amrnoniumvanadatlosung. 



Das FaliungsgefaR 1st ein 2000 rni fassender 4-Hals Koiben, der uber einen 
MagnetrQhrer geruhrt wird (500/min). Die Fallungstemperatur liegt bei 80 °C. Der pH- 
Wert der Losung wird ntcht eingestellt und noch 1 Stunde nachgeruhrt Die Probe wur- 
de anschlieSend in flEissigem Stickstoff tropfchenweise ausgefroren und bei 
20 «10 °C gefriergetrocknet. AnschlieSend wird die Probe einer Trocknung bei 80 *C unter 
Luft im Trockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 Mikrometer klas- 
siert und in einem Drehkugelofen einer Kalzinierung unterworfen. Dabei werden fol- 
gende Parameter eingehalten: 

25 Der Ofen 1st ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
keit betrSgt 15 U/min. Die VorspOfzeit mit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 
betragt 5 K/rnin. Die Zieltemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haltepunkt bei Zieltempera- 
tur 275X dauert 1,5 Stunden. Der Fluss an Luft betragt 0,166 l/min. Die Heizrate auf 
die Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C. Der Halte- 

30 punkt be! der Endtemperatur betragt 6 h. Der Fluss an N 2 zum Erreichen der Endtem- 
peratur und beim Halten des Endpunktes betragt 0,166 l/min. Nach der Kalzinierung 
wird auf kleiner 500 Mikrometer klassiert 

Im Anschluss an die Kalzinierung wird die Probe mit wassriger Phosphorsaure gemafc 
35 der oben angegebenen Stochiometrie auf einem SchOttler in einer Porzellanschale 
getrankt Dabei wird auf 100% der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
getrankt Anschliefcend wird die Probe bei 80 °C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrometer klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge~ 
maB DE 198 09 477,9 getestet Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von 
40 Methacrolein erhalten: 



10 



1 
2 
3 
4 
5 



Cs 2 C0 3 

(NH4) 6 M0 7 O 24 x4H 2 O 
NH4VO3 

(NH 4 )ioW 12 (OH) 2 0 4 ox5H 2 0 
Hydrazin 



15.982 g 
118.81 g 
28.053 g 
19,88 g 
1.912 g 



15 



WO 2006/072447 



52 



PCT/EF2005/014117 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhatten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz, 


Umsatz 


Sel. Es~ 
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Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 
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rolein 
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[%I 


[%] 
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33.294 
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30.8362 


1000 


270 
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jWl A A\ ****** 
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30.5563 


1000 


260 


1 


8 


9 


69.2456 
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1000 


250 
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1000 


270 
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1000 


250 


1 
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1000 


250 
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12.1588 


48,3253 
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1000 


250 
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37.8283 
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28.0776 


1000 


280 
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15 
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27.1141 


1000 


270 
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8 
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18.6041 


32,8122 


26.8613 


1000 


240 
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12.2807 
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1000 


270 
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15 
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14.0566 


52.0347 


26.0424 


1000 


240 
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46.2518 


113691 


55,4381 


25,6411 


1000 


240 
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43.0993 


12.3254 


57.2016 


24.6535 


3000 


280 
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15 


53.8398 


18.2065 


45.5995 


24.5506 


1500 


280 
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15 


54.4291 


14.9557 


44.2142 


24,0654 


1500 
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15 
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14.4809 


69.9325 


24.0392 


1500 


280 
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59.4465 


15.395 


39.7394 


23.6237 


3000 


280 
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58.0489 
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23.5588 


3000 


270 
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15 


4 i| ^l i . 1 *7 1 
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53.2115 


23.5043 


1000 


240 
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23.3402 


1000 


270 
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15 
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12.8658 


40.4902 


23.1367 


1000 


260 
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15 


37.8846 


12.8158 


60.8391 


23,0486 


3000 


280 
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15 


48.3422 


17.8261 


47.3035 


22.8676 


3000 


270 
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15 


37.7848 


15.6243 


59.9619 




3000 


270 
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15 


49.8956 


13.2459 


44.3078 


22.1076 


1000 


290 
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15 


80,0814 


21.358 


26.1972 


20.9791 


3000 


260 
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15 


38,8277 


12.3776 


52.681 


20.4548 


1000 


260 
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15 


45.3486 


10.9249 


44.8812 


20.353 


1000 


230 
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35.3858 


11.5579 


57.4725 


20.3371 


3000 


260 
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15 


35,8945 


11.1816 


55.6879 


19.9889 
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1000 
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15 


.77.3682 


13.6482 
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19.7082 


1500 
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53.3338 
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19.5684 


3000 


260 
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15 


32.1033 


11.2772 


59.9665 


19.2512 


1500 


260 
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31.2373 


11.1004 


60.8361 


19.0035 


1500 


260 
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15 


28.7376 


13.7248 


64.9895 


18.6764 


1000 


250 
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15 


32.3073 


10.8851 


57.7642 


18.6621 


1000 


290 
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15 


83.2587 


19.2887 


22.3982 


18.6485 


1500 


280 
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15 


43.2224 


10.8226 


41.4553 


17.9179 


3000 


280 
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15 


29.9776 


12.2499 


59.1802 


17.7408 


1000 


220 
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14.9393 


34.6897 


114,845 


17.157 


1000 


240 


1 


18 


15 


51.7401 


8.53529 


33.0477 


17.0989 


3000 


250 


1 


8 


15 


28.7668 


11.7426 


59.3349 


17.0687 


3000 


280 


2 
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15 


37.5822 


11.3383 


45.331 


17.0364 


3000 


250 
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15 


26.1899 


10.546 


63.4496 


16.6174 


1000 


230 
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18 


15 


26.7812 


13.1573 


60.328 


16.1566 



Rgur41 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 52 



Das Multimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (artgegeben als molares 
Verhaltnis): 



Cs als Carbonat 0.09 
Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.62 
10 ValsVanadat 0.22 
W als Ammoniumwolframat 0.07 
Hydrazin als wassrige L6sung 0.055 
P als Saure 0.035 



molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
moiares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 



15 Die Chemikallen werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Ldsung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 



1 
2 

20 3 
4 
5 



Cs 2 C0 3 15.982 g 

(NH4) 6 Mo 7 0 2 4x4H 2 0 1 1 8.81 g 

NH4VO3 28.053 g 

(NH^toW^tOHJzO^xSHsO 1 9,88g 

Hydrazin 1,912g 



Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiel 51 dargestellt 

25 
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Foigende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhaiten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Unrtsatz 


Sel. Es- 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 


Sauer- 




sigsaure 


thacryl- 


Methac- 




tur 


rolein 




stoff 






saure 


rylsaure | 


Eh" 1 ] 




E%] 


[%] 


w ft/ 
[%] 




C%] 


[%] 


!r ny « 

E%3 


1000 


260 


1 


8 


9 


48.3158 


13.9947 


70.2907 


33.9615 


1000 


270 


1 


4 


9 


67.4066 


17.2878 


47.4716 


31.9989 


1000 


260 


1 


6 


9 


59,5575 


13.6762 


52.9931 


31.5614 


1000 


260 


1 


8 


9 


65.904 


13.6404 


47.6212 


31.3843 


1000 


260 


1 


4 


9 


57.7425 


12.9242 


54.1776 


31.2835 


1000 


270 


1 


6 


9 


69.6613 


17.5669 


43.418 


30.2456 


1000 


250 


1 


4 


9 


52.5697 


1 1.6181 


57.3804 


30.1647 


1000 


270 


1 


8 


9 


76.7815 


16.9033 


37,971 


29.1547 


1000 


250 


1 


8 


9 


53.3051 


11.5397 


54,6094 


29.1096 


1000 


250 


1 


4 


9 


48.1288 


10.9258 


59.0129 


28.4022 


1000 


250 


1 


8 


9 


34.071 1 


1 1 .604 


82,0375 


27.951 1 


1000 


250 


1 


6 


9 


50.59 


10.637 


54.398 


27,52 


1000 


280 


2 


4 


15 


59.6514 


17.846 


45.8299 


27.3381 


1000 


240 


1 


4 


9 


48.4443 


10.4934 


54.7661 


26.531 


1000 


270 




4 


15 


46.9075 


14.116 


55.6455 


26.1019 


1000 


240 


1 


8 


9 


41.2513 


10.9873 


61.7111 


25.4566 


1500 


280 




8 


15 


61.0369 


14.1128 


40.089 


24.4691 


1000 


240 


1 


4 


9 


40.9406 


11.0169 


59.1654 


24.2227 


3000 


280 


1 


4 


15 


49.1967 


15.9638 


48.9366 


24.0752 


1000 


270 


2 


8 


15 


53.5777 


12,2577 


43.403 




1500 


280 


2 


4 


15 


53,0631 


13.1177 


43.5797 


23.1248 


1500 


270 


2 


4 


A r* 

15 


36.0605 


1 1 .962 


63,8543 


23.0262 


3000 


280 


1 


2 


A t** 

15 


44.898 


16.2808 


51.1023 


22.9439 


1000 


280 


2 


8 


a r* 

15 


67.0484 


15.0333 


33.8424 


22,6908 


3000 


270 


1 


4 


A r— 

15 


40.2922 


13.1489 


56.159 


22.6277 


1000 


240 


1 


6 


9 


41.8482 


9.72078 


53.8064 


22.517 


1000 


290 


2 


A 

4 


15 


75.3998 


f\A\ A A A A 
/L \ <^T*T 1 *T 


29.8573 


irT./nl.t.O 1 id*T 


30UQ 




1 




JO 


00.OO04 




^-1 . / UOCS 


OO 


1000 


260 


2 


4 


15 


36.2596 


11.4333 


61.1861 


22.1858 


3000 


270 


1 


8 


15 


46.1669 


12.2173 


47.5293 


21.9428 


3000 


270 


1 


2 


15 


36.0851 


13.3573 


60.0533 


21.6703 


1000 


240 


1 


8 


9 


24.1995 


11.8076 


88.8523 


21.5018 


1000 


230 


1 


8 


9 


33.5289 


10.1065 


60.4123 


20.2556 


1000 


260 


2 


8 


15 


41.3758 


10.8519 


48.5226 


20.0766 
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3000 


260 


1 


8 


15 


32.8771 


12.5054 


60.7727 


19.9803 


1500 


270 




8 


15 


49.1699 


10*8176 


40.6 


19.963 


4 r\r\c\ 
1000 


290 


2 


o 
O 


15 


78.9655 


18.1997 


24.9806 


19.726 


1500 


280 


3 


o 


15 


39*9963 


10.9163 


48*0477 


19,2173 


oOOO 


260 


1 


4 


15 


32.854 


10.3355 


58.2237 


19.1288 


1500 


260 


2 


4 


15 


29.5018 


10,864 


64.0219 


18.8876 


1500 


260 


2 


8 


A IT 

15 


26.3036 


12.7624 


71*4068 


18.7826 


3000 


260 


1 


2 


a c 

15 


30,083 


10.243 


60.2826 


18.1348 


1000 


240 


1 


18 


A t 

15 


46.033 


4.18123 


39*3807 


18.1281 


1000 


tr r\ 

250 


2 


4 


15 


30.9337 


9*7081 


55.3684 


17*1275 


\ ouu 


AQA 


**t 
o 


JZ 


TO 




10. Zoo i 


o/\1094 


1o.92o4 


3000 


280 


2 


4 


15 


27.8055 


10*967 


60*2027 


16.7397 


3000 


250 


1 


8 


15 


25.0858 


11,6726 


66.2321 


16.6148 


3000 


280 


2 


8 


15 


33.9758 


10.3601 


48.2649 


16.3984 


3000 


250 


1 


4 


15 


22.0782 


10.7394 


72.276 


15.9572 



Figur 42 zeigt clas Diffraktogramm des Ausbaukataiysators. 



5 



10 



Beispie! 53 

Das Multimetalioxid hat folgende rnolare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaitnis): 



Cs als Carbonat 0.09 
Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.62 
V als Vanadat 0.22 
W ate Ammoniumwolframat 0.07 
Hydrazin als wassrige Losung 0*055 
P als SSure 0.045 



molares Verhaitnis 
molares Verhaitnis 
motares Verhaitnis 
molares Verhaitnis 
molares Verhaitnis 
molares Verhaitnis 



15 Die Chemikalien werden in foigender Reihenfolge in die wassrige L6sung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 



20 



1 


Cs 2 C0 3 


15.982 


9 


2 


(NH4) 8 Mo 7 0 24 x4H 2 0 


118,81 


9 


3 


NH4VO3 


28.053 


g 


4 


(NH 4 ) 10 W 12 (OH) 2 O 40 x5H 2 O 


19,88 


g 


5 


Hydrazin 


1.912 


g 



Die Hersteiiung des Muitimetalloxids erfolgt wie in Beisptel 51 dargestellt. 
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Foigende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhaften: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


Sef. Es- 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 


Sauer- 




sigsaure 


thacryl- 


Methac- 




tur 


rolein 




stoff 






saure 


rylsaure 




[°C] 


C%] 


[%] 


t%] 


[%] 


[%] 


[%] 


[%1 


1000 


260 


1 


8 


9 


41.3299 


13.1169 


77.9046 


32.1979 


1000 


270 


1 


4 


9 


61.6458 


15.7647 


50.9173 


31.3883 


1000 


270 


1 


6 


9 


63.7354 


15.8893 


48.1747 


30.7043 


1000 


260 


1 


8 


9 


61.5925 


13.0196 


48.6004 


29.9342 


1000 


260 


1 


4 


9 


52.7512 


12.1456 


56.1761 


29.6336 


1000 


260 


1 


6 


9 


54.9726 


12.5941 


53.8954 


29.6277 


1000 


270 


1 


8 


9 


70.0767 


15.3763 


41 .8261 


29.3104 


1000 


250 


1 


8 


9 


47.4125 


11.6596 


60.5816 


28.7233 


1000 


250 


1 


4 


9 


49.9538 


10.6811 


57.0314 


28.4894 


1000 


280 


2 


4 


15 


51.0603 


15.4875 


53.4986 


27.3165 


1000 


250 


1 


8 


9 


29.1406 


11.0604 


92.0308 


26.8183 


1000 


250 


1 


4 


9 


41.2821 


11.2195 


64.9236 


26.8018 


1000 


250 


1 


6 


9 


44.7069 


10.323 


58.9921 


26.3735 


1000 


290 


2 


4 


15 


61.9497 


18.8919 


40.7227 


25.2276 


1000 


280 


2 


8 


15 


56.4064 


14.0636 


44.1562 


24.9069 


1000 


240 


1 


8 


9 


37.4938 


10.5054 


65.0661 


24.3957 


1000 


240 


1 


4 


9 


43.6773 


9.52337 


55.4939 


24* 2332 


1500 


280 


2 


8 


15 


47.1573 


13.8735 


51.3147 


24.1986 


1000 


270 


2 


4 


15 


40.3146 


12.5714 


57.9327 


23.3553 


1500 


280 


2 


4 


15 


46.3544 


13.6213 


49.437 


22.9162 


1500 


270 


2 


4 


15 


26.5793 


14.9745 


85.9148 


22.8356 


1000 


240 


1 


4 


9 


34.4231 


10.4239 


65.7213 


22.6233 


1000 


270 


2 


8 


15 


44.5853 


11.9276 


50.3068 


22.4295 


3000 


280 


1 


4 


15 


42.5106 


12.9926 


51.8519 


22.0425 


3000 


280 


1 


8 


15 


44.3681 


12.3046 


49.0029 


21.7416 


1000 


290 


2 


8 


15 


66.34 


16.1499 


32.4678 


21.5391 


3000 


280 


1 


2 


15 


37.4774 


14.6493 


57.1605 


21.4223 


1000 


240 


1 


6 


9 


34.3687 


9.83674 


60.466 


20.7814 


3000 


270 


1 


4 


15 


33.2614 


11.7669 


61.585 


20.484 


1500 


270 


2 


8 


15 


41.3645 


9.70251 


48.8883 


20.2224 


1000 


260 


2 


4 


15 


31.6809 


10.66 


61.7242 


19.5548 


3000 


270 


1 


8 


15 


37.2084 


10.7636 


52.4696 


19.5231 


3000 


270 


1 


2 


15 


32.4827 


11.334 


59.1571 


19.2159 


1000 


240 


1 


8 


9 


21.1761 


10.8417 


89.7627 


19.0083 
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1500 


280 


3 


6 


15 


32.1409 


10.9143 


58.3985 


18.7698 


1000 


260 


2 


8 


15 


33.2572 


10.7758 


56.2577 


18.7097 


3000 


260 


1 


8 


15 


28.6915 


10.9123 


64.3702 


18.4688 


1000 


230 


1 


8 


9 


30.6455 


9.23141 


59.7124 


18.2992 


1500 


260 


2 


8 


15 


22.2926 


12.0836 


80.0955 


17.8554 


1500 


260 


2 


4 


15 


30.3882 


8.91414 


58.7001 


17.8379 


3000 


260 


1 


4 


15 


26.8481 


9.85901 


63.5388 


17.059 


1000 


230 


1 


8 


9 


9.78813 


24.3252 


98,003 


16.6368 


1000 


230 


1 


18 


15 


21.1551 


0.264013 


77.5184 


16.3991 


3000 


260 


1 


2 


15 


25.8188 


9.52867 


62.451 


16.1241 


1500 


280 


3 


12 


15 


39.1574 


8.50941 


40.1782 


15.7328 


1000 


250 


2 


4 


15 


24.4564 


10.0895 


62.6147 


15.3133 


1000 


240 


1 


18 


15 


53.4079 


0.060844 
2 


28.5559 


15.2511 


3000 


250 


1 


8 


15 


21.9526 


9.82699 


66.4773 


14.5935 


3000 


250 


1 


4 


15 


18.5306 


10.1244 


77.5766 


14.3754 


3000 


280 


2 


4 


15 


24.2501 


9.15185 


59.1297 


14.339 



Figur 43 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 



Beispiel 54 



Das Multimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaltnis): 



Cs als Carbonat 0.09 
Mo als Ammoniumheptamolybdat 0,62 
10 VaisVanadat 0.22 
W ais Ammoniumwolframat 0.07 
Hydrazin als wassrige Losung 0 + 055 
P als Saure 0.05 



molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 
molares Verhaltnis 



15 Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
staff zusammengegeben: 



1 

2 

20 3 
4 
5 



Cs 2 C0 3 15.982 g 

(NH4) 6 M07024X4H 2 0 1 1 8.81 g 

NH4VO3 28.053 g 

(NH 4 )ioW 12 (OH) 2 04ox5H 2 0 1 9,88 g 

Hydrazin 1.912 g 
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Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiei 51 dargesteilt 



Folgende Ergebnisse werden bei der Urnsetzung von Methacroiein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 
tempera- 
tur 


Konz. 
Methac- 
roiein 


Konz. 
Wasser 


Konz. 
Sauer- 
stoff 


Umsatz 


Sel. Es- 
sigsaure 


Sel. Me- 
thacryl- 
saure 


Ausb. 
Nlethac- 
ryteaure 


[ h" 1 ] 


[°C] 


E%1 






C%] 


f%] 


E%] 


[%] 


1000 


270 


1 


4 


9 


58.6171 


13.694 


56.9277 


33.3694 


1000 


270 


1 


6 


9 


60.9366 


13.5886 


53.0234 


32.3107 


1000 


270 


1 


8 


9 


67.2974 


13.2027 


47.0209 


31 .6438 


1000 


260 


1 


8 


9 


57.3934 


11.1243 


53.9383 


30.957 


1000 


260 


1 


6 


9 


50.996 


11.1424 


60.3937 


30.7984 


1000 


260 


1 


4 


9 


50.5639 


10.5037 


60.0371 


30.3571 


1000 


250 


1 


4 


9 


41.6504 


10.1901 


67.7008 


28.1976 


1000 


250 


1 


8 


9 


44.8556 


9.59492 


59,6688 


26.7648 


1000 


250 


1 


6 


9 


41.6265 


9.40716 


64.1141 


26.6885 


1000 


290 




4 


15 


60.8991 


15.4481 


43.377 


26.4162 


1000 


280 




4 


15 


49.4021 


12.6501 


53.009 


26.1876 


1000 


250 


1 


4 


9 


41.3458 


8.83956 


62.7345 


25.9381 


1000 


240 


1 


4 


9 


35.5529 


9.62558 


69.5891 


24.7409 


1000 


280 




8 


15 


54.2969 


11.4204 


44,976 


24.4205 


1000 


260 


1 


8 


9 


49.2743 


8.21948 


49.5263 


24.4037 


1500 


280 




4 


15 


40.2612 


1 1 .667 


60.4778 


24.3491 


3000 


280 


1 


4 


15 


40.4368 


12.6154 


59.3404 


23.9954 


1000 


250 


1 


8 


9 


25.5979 


9.25781 


92.8493 


23.7674 


1000 


290 




8 


15 


65.098 


13.5265 


36.0413 


23.4621 


3000 


280 


1 


8 


15 


41.4369 


11,8497 


55.1483 


22.8518 


3000 


280 


1 


2 


15 


34.591 


13.7492 


65.1322 


22.5298 


1000 


270 




4 


15 


38.1608 


10.8343 


58.9894 


22,5108 


1000 


240 


1 


8 


9 


33.4147 


9.32418 


66.4149 




1000 


240 




4 


a 




Q QQOQQ 
0.03000 




£Ld.,\Jf OO 


1000 


270 




8 


15 


43.2908 


9.28001 


48.3618 


20.9362 


3000 


270 




4 


15 


32.7442 


10.2 


63.6214 


20.8323 


1000 


240 




6 


9 


34.7728 


7.99221 


58.7795 


20.4393 


3000 


270 




2 


15 


28.7613 


11.706 


69.8713 


20.0959 


3000 


270 




8 


15 


35.3449 


9.95123 


56.7458 


20.0567 


1500 


270 


2 


4 


15 


39.5767 


8.38683 


46.8231 


18.531 


1000 


260 


2 


4 


15 


26.6108 


10.7569 


68.309 


18.1775 


1500 


280 


3 


6 


15 


29.9055 


10.3432 


57.8516 


17.3008 
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1000 


240 


1 


8 


9 


18.5168 


9.11654 


91.838 


17.0054 


3000 


260 


1 


8 


15 


27.6834 


9.45108 


61.3703 


16.9894 


3000 


260 


1 


4 


15 


26.7102 


8.33816 


63.1847 


16.8768 


1000 


230 


1 


8 


9 


28.4979 


8.41833 


59.0861 


16.8383 


1000 


260 


2 


8 


15 


32.8362 


8.36285 


50.2686 


16.5063 


3000 


260 


1 


2 


15 


24.3342 


8.43561 


65.1803 


15.8611 


1500 


270 


2 


8 


15 


48.4622 


9.01512 


32.6483 


15.8221 


1500 


280 


2 


8 


15 


69.1797 


8.80916 


22.1327 


15.3113 


1000 


250 


2 


4 


15 


23.1669 


8.80484 


59.8595 


13.8676 


3000 


280 


2 


4 


15 


22.6894 


8.33399 


61.1019 


13.8637 


1500 


260 


2 


4 


15 


35.1066 


6.35174 


39.2885 


13.7929 


1000 


230 


1 


8 


9 


6.73381 


26.7867 


203.562 


13.7075 


1500 


260 


2 


8 


15 


32.8021 


9.23428 


40.8629 


13.4039 


3000 


280 


2 


8 


15 


25.6583 


8.32403 


51.8363 


13.3003 


3000 


250 


1 


4 


15 


19.6614 


7.81658 


67.5751 


13.2862 


3000 


250 


. 1 


8 


15 


20.6283 


8.83249 


63.2703 


13.0516 


1000 


250 


2 


8 


15 


23.8971 


9.58017 


54.314 


12.9795 


3000 


250 


1 


2 


15 


19.6529 


7.35749 


63.8739 


12.5531 



Figur 44 zeigt das Diffraktograrnm des Ausbaukataiysators. 



Beispiel 55 

5 

Das Muitimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0,09 molares Verhaltnis 

Wlo als Ammoniumheptamolybdat 0.69 molares Verhaltnis 

10 ValsVanadat 0.18 molares Verhaltnis 

Nb als Oxalat 0,04 molares Verhaltnis 

P als Saure 0.03 molares Verhaltnis 

Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
1 5 stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 C0 3 16.451 g 

2 (NH4) 6 Mo 7 0 24 x4H 2 0 136.69 g 

3 V0S04XXH 2 0 49.677 g 
20 4 Nb-Ammonium Oxalat 20.341 g 
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Das FallungsgefaB ist ein 2000 ml fassender 4-Hais Kolben, der uber einen 
Magnetruhrer gerQhrt wird (500/min). Die Fallungstemperatur liegt bei 80 °C. Der pH- 
Wert der Losung wird nicht eingestellt und noch 1 Stunde nachgerQhrt Die Probe wur- 
de anschlieftend in flQssigem Stickstoff tropfchenweise ausgefroren und bei 
5 -10 °C gefriergetrocknet Anschliefcend wird die Probe einer Trocknung bei SO °C unter 
Luft im Trockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 Mikrorneter klas- 
siert und in einem Drehkugelofen einer Kalzinierung unterworfen. Dabei werden fol- 
gende Parameter eingehalten; 

10 Der Ofen ist ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
keit betragt 15 U/min, Die VorspQtzeit mit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 
betragt 5 K/min. Die Zieitemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haltepunkt bei Zieltempera- 
tur 275*C dauert 1,5 Stunden. Der Fluss an Luft betragt 0,166 l/min. Die Heizrate auf 
die Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C. Der Halte™ 

15 punkt bei der Endtemperatur betragt 6 It Der Fluss an N 2 zum Erreichen der Endtem- 
peratur und beim Halten des Endpunktes betragt 0,166 l/min. Nach der Kalzinierung 
wird auf kleiner 500 Mikrorneter klassiert. 

im Anschluss an die Kalzinierung wird die Probe mit wassriger Phosphorsaure gemafc 
20 der oben angegebenen Stochiometrie auf einem Schuttier in einer Porzelianschaie 
getrankt. Dabei wird auf 100% der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
getrankt. Anschlie&end wird die Probe bei 80 °C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrorneter klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge~ 
maa DE 198 09 477.9 getestet. Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von 
25 Methacroiein erhalten: 



Foigende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacroiein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


Sel. Es- 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 


Salter- 




sigsaure 


thacryi- 


Methac- 




tur 


roiein 




stoff 






saure 


ryisaure 


Eh"' I 


E°C] 


[%3 


[%] 


f%] 


[%] 


[%1 


C%] 


[%] 


1000 


280 


1 


2 


15 


58.2043 


16.3179 


51.035 


29.7046 


1500 


270 


1 


2 


15 


39.3557 


20.4715 


75.1574 


29.5787 


1500 


280 


1 


4 


15 


46.7822 


13.7623 


62.9534 


29.451 


1000 


270 


1 


2 


15 


49.9189 


12.9057 


58.012 


28.959 


1000 


280 


2 


4 


15 


49.4321 


12.1463 


57.8241 


28.5837 


1500 


290 


1 


4 


15 


55.6121 


14.6289 


51.2763 


28.5158 


1000 


290 


2 


4 


15 


56.658 


15.2278 


49.5242 


28.0594 


1500 


280 


1 


4 


15 


44.6214 


11.5003 


62.0504 


27.6877 


1500 


270 


1 


4 


15 


42.9368 


10.6516 


63.8154 


27.4003 
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1000 


260 


1 


2 


15 


41.4103 


10.4821 


65.0046 


26.9186 


1000 


290 


1 


2 


15 


66.3431 


19.6349 


40.1958 


26.6671 


1500 


280 


1 


8 


15 


47.3179 


10.6826 


56.2512 


26.6169 


1000 


270 


2 


4 


15 


39.6109 


10.465 


64.6093 


25.5923 


1500 


260 


1 


4 


15 


34.6363 


9.73173 


73.5015 


25.4582 


1500 


280 


1 


2 


15 


41.3415 


11.1855 


61.5422 


25.4424 


1500 


290 


1 


2 


15 


55.044 


18.6447 


45.3585 


24.9671 


1500 


270 


1 


4 


15 


38.1426 


9.26786 


65.3037 


24.9085 


1500 


300 


2 


4 


15 


52.746 


16.3416 


47.0245 


24.8036 


1500 


290 


2 


4 


15 


44.9566 


11.3042 


54.8494 


24.6584 


1500 


290 


2 


4 


15 


46.6009 


14.0533 


52.852 


24.6295 


1500 


280 




1 


15 


43.0406 


12.8403 


55.8737 


24.0484 


1500 


280 




2 


15 


60.7396 


12.6187 


39,5411 


24.0171 


1500 


270 




8 


15 


39.8773 


9.29596 


60.2258 


24.0164 


1500 


260 


1 


2 


15 


39.3317 


14.2853 


60.719 


23.8818 


1500 


290 




1 


15 


49.923 


15.1411 


47.8072 


23.8668 


1500 


290 


2 


8 


15 


45.3654 


9.71316 


52.4601 


23.7987 


1500 


280 


2 


4 


15 


39.0759 


12.2829 


60.4984 


23.6403 


1500 


280 


2 


4 


15 


36.9771 


10.0378 


63.9237 


23.6371 


1500 


280 


2 


4 


15 


40.5329 


12.01 


56.972 


23.0924 


1500 


290 


2 


2 


15 


40.4284 


11.1339 


56.6314 


22.8952 


1500 


270 


1 


1 


15 


35.339 


10.8925 


64.7823 


22.8934 


1500 


270 


■j 


2 


15 


31.5015 


9.4424 


72.1423 


22.7259 


1000 


250 


1 


2 


15 


33.3298 


9.56459 


67.9718 


22.6549 


1500 


260 


1 


4 


15 


29.75 


8.58589 


73.4134 


21.8405 


1000 


260 


2 


4 


15 


32.4826 


8.79541 


66.3984 


21.568 


1500 


280 


2 


8 


15 


40.1514 


8.16168 


53,3766 


21.4315 


1500 


280 


2 


4 


9 


31.7066 


9.03561 


67.2333 


21.3174 


1500 


280 


2 


2 


15 


31.1139 


10.4324 


67.8495 


21.1106 


1500 


270 


2 


4 


15 




10.4907 


60.9488 


20.9329 


1500 


290 


3 


6 


15 


35.7871 


9.5463 


58.3616 


20.8859 


1500 


250 


1 


4 


15 


28.4837 


9.35274 


73.2287 


20.8583 


1500 


260 


1 


8 


15 


32.5178 


8.24268 


63.6644 


20.7023 


3000 


290 


1 


2 


15 


32.8815 


14.8896 


62.9369 


20.6946 


1500 


270 


2 


4 


15 


30.5758 


8.40493 


66.664 


20.3831 


1500 


270 


2 


4 


15 


29.3681 


8.79911 


69.0896 


20.2903 


1500 


260 


1 


1 


15 


29.6042 


9.20085 


68.4746 


20.2713 


1500 


270 


2 


4 


15 


29.8033 


10.4619 


66.1568 


19.7169 


1500 


270 


2 


8 


15 


33.0194 


7.82403 


58.9864 


19.477 


1000 


250 


2 


4 


15 


24.7343 


9.54569 


74.7473 


18.4882 
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1500 


280 


2 


8 


15 


42.1095 


8.79797 


43.4278 


18.2872 



Rgur 45 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
Beispiei 56 



5 Das Multimetalloxid hat foigende molare Zusarnmensetzung (angegeben als moiares 
Verhaltnis): 

Cs a!s Carbonat 0.09 moiares Verhaltnis 

Mo als Ammoniurnheptamolybdat 0,69 moiares Verhaltnis 
V als Vanadat 0. 1 7 moiares Verhaltnis 

10 NbalsOxalat 0,05 moiares Verhaltnis 

PalsSaure 0,03 moiares Verhaltnis 

Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 



15 



20 



1 Cs 2 C0 3 16,451 g 

2 (NH4) 6 Mo 7 0 24 x4H 2 0 136.26 g 

3 VOS0 4 xXH 2 0 46,77 g 

4 Nb-Ammonium Oxalat 25.341 g 

Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiei 55 dargesteilt. 



Foigende Ergebnisse werden bet der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz. 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


Seh Es- 


Sei. Wle- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 


Sauer- 




sigsaure 


thacryl- 


Methac- 




tur 


rolein 




stoff 






saure 


rylsaure 


Eh" 1 ] 


[°C] 


C%] 


[%] 


[%] 


1%} 


C%] 


I%] 


C%I 


1500 


270 




2 


15 


36.2544 


18.7522 


76.206 


27.628 


1500 


280 




1 


15 


36.8474 


28.8209 


70.5997 


26.0141 


1500 


290 




2 


15 


48.5165 


25.5733 


52.9647 


25.6966 


1500 


270 




4 


15 


45.7768 


12.3489 


50.9493 


23.323 


1500 


280 




2 


15 


48.0459 


15.522 


48.1903 


23.1534 


1500 


280 




4 


15 


50.5197 


12.8325 


40.6216 


20.5219 


1500 


270 




1 


15 


33.1398 


14.1255 


57.1581 


18.9421 


1500 


260 




4 


15 


36.0952 


11.3782 


52.4199 


18.9211 


1500 


280 


2 


2 


15 


30.4632 


18.2533 


61.6291 


18.7742 


1500 


290 


1 


4 


15 


60.6231 


13.3315 


30.3283 


18.3859 


1500 


290 


2 


8 


15 


43.9311 


13.1704 


41.4688 


18.2177 
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1500 


280 


2 


4 


15 


43.9365 


18.9364 


41 *4143 


18.196 


1500 


290 


3 


3 


15 


37.3795 


15.8961 


48.5904 


18.1629 


1500 


290 


2 


4 


15 


56.5958 


20.2554 


32.0909 


18.1621 


1500 


270 


2 


4 


15 


35.438 


17.6606 


50.5495 


17.9137 


1500 


300 


3 


3 


15 


46.3233 


16.712 


38.1274 


17.6619 


1500 


270 


2 


2 


15 


20.233 


19.9162 


86.6664 


17.5352 


1500 


280 


2 


4 


9 


20.5972 


20.1759 


82.3069 


16.9529 


1500 


290 


2 


4 


9 


44.5088 


12.7174 


37.0924 


16.5094 


1500 


300 


2 


4 


15 


61.7248 


21.0591 


26.0333 


16.069 


1500 


260 


2 


4 


15 


31.8251 


14.0004 


50.4373 


16.0517 


1500 


290 


3 


6 


15 


43.9263 


10.3832 


36.3053 


15.9476 


1500 


300 


3 


9 


15 


43.771 


11.6896 


36.2827 


15.8813 


1500 


300 


3 


6 


15 


49.7118 


12.0699 


30.97 


15.3957 


1500 


280 


3 


3 


15 


32.834 


11.0151 


45.0487 


14.7913 


1500 


280 


2 


8 


15 


35.7075 


10.8624 


40.9449 


14.6204 


1500 


290 


3 


9 


15 


38.4357 


10.2637 


36.4253 


14.0003 


1500 


270 


2 


4 


9 


37.0784 


7.30637 


36.3862 


13.4914 


1500 


280 


3 


6 


15 


29.4268 


11.1587 


45.349 


13.3448 


1500 


260 


1 


1 


15 


29.7333 


8.8947 


43.7628 


13.0121 


1500 


260 


2 


2 


15 


14.1689 


17.3247 


88.0679 


12.4783 


1500 


270 


2 


8 


15 


34.8693 


7.91877 


34.2457 


11.9412 


1500 


280 


3 


9 


15 




7.70984 


31.4527 


11.3938 


1500 


250 


2 


4 


15 


2.30358 


111.96 


488.527 


1 1 .2536 


1500 


270 


3 


3 


15 


24.5777 


9.03991 


44.9036 


11.0363 


1500 


260 


2 


4 


9 


20.9338 


8.87847 


51.0269 


10.6819 


1500 


260 


3 


3 


15 


13.2789 


13.811 


72.1111 


9.57554 


1500 


270 


3 


6 


15 


17.8745 


• 11.6658 


48.883 


8.73759 


1500 


270 


3 


9 


15 


22.1088 


7.87142 


33.3489 


7.37304 


1500 


260 


3 


6 


15 


14.8336 


10.3243 


49.4375 


7.33337 


1500 


260 


3 


9 


15 


16.7374 


6.57918 


28.7727 


4.8158 


1500 


260 


1 




15 


99.4323 


0.908948 


2.92353 


2.90693 



Figur 46 zeigt das DHTraktogramm des Ausbaukatalysators 



Beispiei 57 

5 

Das MuWmetalioxid hat folgende 

Verhaltnis); 

Cs als Carbonat 

Mo als Ammontumheptamolybdat 



molare Zusammensetzung (angegeben als rnolares 

0.09 rnolares Verhaltnis 
0,69 rnolares Verhaltnis 



WO 2006/072447 FCT/EF2005/014117 

64 

ValsVanadat 0.18 molares Verhaitnis 

Nb a!s Oxalat 0.04 molares Verhaitnis 

P als Saure 0.03 molares Verhaitnis 



Die Chemikalfen werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 C0 3 16.451 g 

2 (NH4) 6 M0 7 O 2 4x4H 2 O 136.69 g 

3 VOSO4XXH2O 49,6 g 

4 Nb-Ammonium Oxalat 20.341 g 



Die Herstellung des Multimetalloxids erfolgt wie in Beispiel 55 dargestelit 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 





Reaktor- 


rvonz. 


ixonz. 


Kortz* 


umsatz 


oei. tzs- 


Crtl Ma 


Ausb. 




'f'Am Kara 


ivieLncJLr- 










in«cryi M 


i¥ItfllIetU M " 






I L/itf II [ 




«*tnff 








rvfsaiire 


r h" 1 1 


r d ci 


r%i 




r %i 
1 '° j 




r%i 




r%i 

1 *** j 


1500 


290 


1 


2 


15 


44.491 


27.1683 


69.4457 


30.8971 


1500 


280 


1 


4 


15 


51.7351 


15.1543 


58.7099 


30.3736 


1500 


280 


1 


2 


15 


41.7306 


16.1199 


67.1915 


28.0394 


1500 


280 


1 


1 


15 


34.4104 


22.2457 


77.6064 


26.7046 


1500 


270 


1 


2 


15 


33.9546 


16.0446 


77.8706 


26.4407 


1500 


280 


2 


4 


15 


38.605 


20.3822 


68.4387 


26.4208 


1500 


290 


2 


4 


15 


49.6079 


20.3936 


47.8203 


23.7226 


1500 


290 


1 


4 


15 


60.4521 


14.7122 


38.9281 


23.5328 


1500 


300 


2 


4 


15 


54.9132 


24.3502 


41.7571 


22.9302 


1500 


260 


1 


2 


15 


31.6659 


11.3628 


68.6932 


21.7524 


1500 


270 


1 


4 


15 


43.6603 


10.4974 


47.8233 


20.8798 


1500 


300 


3 


9 


15 


43.6881 


12.2628 


47.4926 


20.7486 


1500 


270 


1 


1 


15 


29.9395 


12.8387 


67.9989 


20.3586 


1500 


300 


3 


3 


15 


43.2292 


13.9473 


46.6246 


20.1554 


1500 


270 


2 


4 


15 


46.5591 


10.05 


42.7065 


19.8837 


1500 


290 


2 


8 


15 


49.5393 


10.0802 


39.2006 


19.4197 


1500 


300 


3 


6 


15 


50.403 


11.4089 


38.4274 


19.3686 


1500 


280 


2 


2 


15 


22.816 


16.9801 


84.4814 


19.2752 


1500 


280 


2 


8 


15 


34.1179 


10.6159 


53.6785 


18.314 


1500 


290 


2 


4 


9 


41.975 


9.5686 


42.7333 


17.9373 
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1500 


280 


2 


4 


9 


17.2185 


17.781 


103.58 


17.8348 


1500 


260 


1 


4 


15 


29.1089 


10.5205 


59.3478 


17.2755 


1500 


290 


3 


9 


15 


37.299 


8.94903 


44.3965 


16.5594 


1500 


290 


3 


3 


15 


34.4702 


10.2968 


47.3702 


16.3286 


1500 


260 


2 


4 


15 


37.2634 


8.456 


42.0374 


15.6646 


1500 


290 


3 


6 


15 


42.611 


7.42655 


35.6605 


15.1953 


1500 


260 


1 


1 


15 


35.1942 


6.51338 


42.6332 


15.0044 


1500 


270 


2 


2 


15 


18.9491 


11.3088 


74.9428 


14.201 


1500 


270 


. 2 


4 


9 


12.328 


15.6988 


110.422 


13.6128 


1500 


280 


3 


3 


15 


24.6064 


8.67299 


51.8122 


12.7491 


1500 


270 


2 


8 


15 


34.7172 


7.00558 


36.6378 


12.7196 


1500 


280 


3 


6 


15 


27.2121 


7.90942 


45.0988 


12.2723 


1500 


260 


2 


4 


9 


18.3085 


7.67557 


58.5694 


10.7232 


1500 


260 


2 


2 


15 


4.11166 


38.2706 


253.041 


10.4042 


1500 


250 


2 


4 


15 


46.9626 


4.04425 


21.5977 


10.1429 


1500 


270 


3 


3 


15 


17.8321 


8.21593 


56.1359 


10.0102 


1500 


280 


3 


9 


15 


28.9372 


6.39065 


33.5768 


9.71621 


1500 


270 


3 


6 


15 


17.8707 


7.47627 


49.61 1 1 


8.86583 


1500 


260 


3 


3 


15 


9.42257 


14.3356 


90.0586 


8.48584 


1500 


270 


3 


9 


15 


20.0182 


6.19182 


36.2455 


7.25568 


1500 


260 


3 


6 


15 


15.522 


7.34398 


42.3842 


6.5789 


1500 


260 


3 


9 


15 


14.9399 


5.96841 


34.4095 


5.14074 



Figur 47 zeigt das Diffraktogramrn ties Ausbaukatatysators 



Beispiel 58 

5 

Das Multlmetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben als molares 
Verhaltnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammontumheptamolybdat 0.69 molares Verhaltnis 

10 ValsVanadat 0.21 molares Verhaltnis 

Nb als Oxalat 0.01 molares Verhaltnis 

P als Saure 0.04 molares Verhaltnis 

Die Chemikalien werden in folgender Reihenfolge in die wassrige Losung unter Stick- 
1 5 stoff zusammengegeben: 

1 Cs 2 C0 3 16.6 g 

2 (NH4) 6 Mo 7 0 24 x4H 2 0 137.99 g 
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3 VOSCXpcXHzO 58.6 g 

4 Nb-Ammonium Oxalat 5.1 g 

Die Hersteilung des Multimetalloxids erfoigt wie in Beispiei 55 dargestelft. 

5 

Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von Methacrolein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 


Konz, 


Konz. 


Konz. 


Umsatz 


Sel. Es- 


Sel. Me- 


Ausb. 




tempera- 


Methac- 


Wasser 


Sauer- 




sigsaure 


thacryi- 


Methao 




tur 


rolein 




stoff 






saure 


rylsaure 


Eh" 1 ] 


rci 


[%] 


[%] 


[%I 


r n / t 

l%l 


i* rt/ t 

[%] 


[%] 


ro/ i 


1500 


280 


2 


4 


15 


61,807 


18.6842 


51.9945 


32.1362 


1500 


270 


2 


4 


15 


45.7629 


14.7728 


64.1234 


29.3447 


1500 


280 


2 


4 


9 


44,06 


11.0831 


85.1644 


28.7114 


1500 


270 


1 


4 


15 


60.768 


23.7835 


coco 

46.5856 


no Ann A 

28.3091 


1500 


280 


1 


1 


15 


60.5593 


29.3318 


46.741 9 


AO Ort£J/> 


1500 


280 


2 


8 


15 


68.2436 


13.9648 


40.741 6 


27.8035 


1500 


290 


2 


4 


9 


66.8571 


1 0.9586 


Af\ t> CO 

40.653 


27.1794 


1500 


270 


1 


2 


15 


63.1219 


16,4919 


41.9142 


26.4571 


1500 


290 


3 


6 


15 


65,6288 


1 1 .4298 


40.2022 




1500 


280 


2 


2 


15 


47,2018 


13.2654 


54.9921 


25.9573 


1500 


270 


1 


1 


15 


46.8625 


16.5038 


54.533o 


2o.oooy 


1500 


280 


1 


2 


15 


76.2567 




33.149/ 


OK 070Q 

25.Z/00 


1500 


270 


2 


8 


15 


62.27 


1 1 .7049 


40.4oo4 


oj£ 04m 
20.21UZ 


1500 


290 


3 


3 


15 


59.0528 


10.994 


42.4yyo 


OC AQ70 

2o*uy/o 


1500 


290 


3 


9 


A t~ 

15 


68.9096 


1 1 .6475 


Ovl CQQ7 

34.000/ 


2o.oo4y 


1500 


290 


2 


4 


15 


OCT 0"7C/ 

85*3754 


2o.ooyo 


07 QO£j£i 

2/ .0000 




1500 


300 


3 


3 


15 


77.1577 


14.5158 


2y.yo/y 




1500 


ZoxJ 


o 
o 


o 








50 8528 


23 0072 


1500 


270 


2 


4 


9 


29.024 


10.706 


77.5914 


22.5201 


1500 


260 


2 


4 


9 


35.6747 


8.60212 


61.9902 


22.1148 
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Figur48 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukataiysators 



Beispiel 62 



Das Multimetalioxid hat folgende molare Zusarnmensetzung (angegeben als molares 
VerhSftnis): 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniumheptarnolybdat 0.69 molares Verhaltnis 

V als Vanadat 0.2 molares Verhaltnis 

Nb als Oxalat 0.02 molares Verhaltnis 

P als SSure 0.07 molares Verhaltnis 



Die Herstetiung des Multimetalloxids erfolgtwie in Beispiel 61 dargestellt 



Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetztmg von Wlethacrolein erhalten: 



GHSV 


Reaktor- 
tempera- 
tur 


Konz. 
Wlethac- 
rolein 


Konz. 
Wasser 


Konz. 
Sauer- 
stoff 


Umsatz 


Sel. Es~ 
sigsaure 


Sef. Me» 
thacryl- 
sMure 


Ausb. 
Methac- 
rylsaure 




PC] 




I%] 


[%3 


[%] 


E%] 


[%] 


[%1 


1500 
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1 


2 


30 
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1500 
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1 


4 


9 


31.1923 
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14.7804 
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8 
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30 


46.0312 
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18.4576 
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1 


4 


12 


19.6607 


123.745 


16.6344 


24.3291 
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1500 
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1 


2 


15 


28.0066 


83.8222 


21 .9897 


23.4758 
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1 


2 


30 


48.0847 
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16.3886 
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1 


4 


30 
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19.5316 
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24.4989 
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1 
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48.6349 
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41.1363 
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Figur 51 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators, 



Vergleichsbeispiel 70 

5 

Das Wlultimetalloxid hat fofgende molare Zusammensetzung (angegeben ais molares 
Verhaltnis: 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo als Ammoniumheptamolybdat 0.67 molares Verhaltnis 
10 ValsVanadat 0.22 molares Verhaltnis 

Bi als Nitrat 0.02 molares Verhaltnis 



15 



Ein Viertel des Vanadiums wird als Metall zur Ammoniumvanadatlosung zugegeben 
und 12 Stunden unter Stickstoff gerGhrt Anschliefiend werden die in den anderen 
Beipsielen aus Ausgangssubstanzen verwendeten Chemikalien zugegeben. 
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Das FallungsgefaS 1st ein 2000 ml fassender 4-Hais Kolben, dessen Innenraum fiber 
einen Magnetruhrer gerQhrt wird (500/min). Die Faliungstemperatur iiegt bei 80°C. Der 
pH der Losung wird nicht eingestelit und noch 1 Stunde nachgerGhrt Die Probe wird 
anschiie&end im Spruhturm getrocknet Anschiiefcend wird die Probe einer Trocknung 
5 bei 80°C unter Luft im Trockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 
Mikrometer klassiert und in einem Drehkugelofen einer Kafzlnierung unterworfen. Da- 
bei werden foigende Parameter eingehalten: 

Der Ofen ist ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
10 keit betrug 15 U/min, Die VorspOJzeit rnit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 be- 
tragt 5 K/min. Die Zieltemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haitepunkt bei Zieltemperatur 
275°C dauert 1,5 Stunden. Der Fiuss an Luft betragt 0 f 166 l/min. Die Heizrate auf die 
Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C> Der. Haitepunkt 
bei der Endtemperatur betr§gt 6 h> Der Fluss an N 2 zum Erreichen der Endtemperatur 
15 und beim Halten des Endpunktes betrSgt 0,166 i/min. Nach der Kalzinierung wird auf 
kleiner 500 Mikrometer klassiert 

Im Anschluss an die Kalzinierung wird die Probe mit wassriger PhosphorsSure gemaB 
der oben angegebenen Stochiometrie auf einem SchQttler in einer Porzellanschale 
20 getrankt Dabei wird auf 100 % der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
getrankt AnschiieBend wird die Probe bei 80°C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrometer klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge- 
maS DE 198 09 477.9 getestet. Foigende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von 
Methacrolein erhalten: 

25 
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Figur 59 zeigt das Diffraktogramm des Ausbaukatalysators. 
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Vergleichsbeisplel 71 

Das Multimetalloxid hat folgende molare Zusammensetzung (angegeben als molares 
5 Verhaltnis: 

Cs als Carbonat 0.09 molares Verhaltnis 

Mo ais Ammoniumheptarnolybdat 0.67 molares Verhaltnis 
ValsVanadat 0.22 moiares Verhaltnis 

Se als Selensaure 0.02 molares Verhaltnis 

10 

Ein Viertel des Vanadiums wird als Metall zur Ammoniumvanadatiasung zugegeben 
und 12 Stunden unter Stickstoff geruhrt AnschlieBend werden die in den anderen Bei- 
spielen aus Ausgangssubstanzen verwendeten Chemikalien zugegeben. 

15 Das FallungsgefSR ist ein 2000 ml fassender 4-Hals Kolben, dessen Innenraum uber 
einen MagnetrDhrer gerQhrt wird (500/min), Die Fallungstemperatur liegt bei 80°C. Der 
pH der Losung wird nicht eingesteilt und noch 1 Stunde nachgerOhrt Die Probe wird 
anschiieliend im SprQhturm getrocknet Anschiieftend wird die Probe einer Trocknung 
bei 80°C unter Luft im Ttockenschrank unterworfen. Die Probe wird auf 100 bis 500 

20 Mikrometer klassiert und in einem Drehkugelofen einer Kalzlnierung unterworfen. Da- 
bei werden folgende Parameter eingehalten: 

Der Ofen ist ein Drehkugelofen nach der DE-A 10122027, die Rotationsgeschwindig- 
keit betragt 15 /min. Die Vorsputzett mit Luft betragt 0,01 Stunden. Die Heizrate 1 be- 

25 tragt 5 K/min. Die Zieltemperatur 1 betragt 275 °C. Der Haltepunkl bei Zieltemperatur 
275°C dauert 1,5 Stunden. Der Fiuss an Luft betragt 0,166 l/min. Die Heizrate auf die 
Endtemperatur betragt 45 K/min. Die Endtemperatur betragt 600 °C. Der Haltepunkt 
bei der Endtemperatur betragt 6 h. Der Fluss an N 2 zum Erreichen der Endtemperatur 
und beim Halten des Endpunktes betragt 0,166 l/min. Nach der Kalzinierung wird auf 

30 kleiner 500 Mikrometer klassiert 

Im Anschluss an die Kalzinierung wird die Probe mit wassriger Phosphorsaure gemaB 
der oben angegebenen Stochiometrie auf einem Schuttier in einer Porzellanschale 
getrankt Dabei wird auf 100% der vorher mit Wasser ermittelten Wasseraufnahme 
35 getrankt. AnschlieBend wird die Probe bei 80°C unter Luft getrocknet und danach auf 
300 bis 500 Mikrometer klassiert und 1 ml der Probe in einem 48-fach Testreaktor ge~ 
mate DE 198 09 477.9 getestei Folgende Ergebnisse werden bei der Umsetzung von 
Methacrolein erhalten: 
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tempera- 
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Figur 60 zeigt das Drffraktogramtn des Ausbaukatalysators. 
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PatentansprOche 

5 1. Phosphor-modifizierte Multimetalloxidmassen, erhaitlich durch Behandlung mit 
einem Phosphor-hattigen Agens von Multimetalioxidmassen der allgemeinen For- 
mel (I) 



AalMo^VfaXcOdli (!) 



10 



mit 

A = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend NH 4 , Na, K, 
Rb, Cs und 71; 

X = eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe umfassend La, Ce, Pr, 
15 Nd, Pm , Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Trn, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Mn, 

Re, Fe, Co, Ni, Cr, Ru, Rh, Pd, Os, lr, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, B, Al, 
Ga, in, C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, S, Se und Te; 
a =0,1 bis 1; 
b - 0,25 bis 4,5; und 
20 c = 0 bis 4,5, 

mit der MaRgabe, dass b + c < 4,5, 

deren R5ntgendiffraktogramm das nachfolgende RSntgenbeugungsmuster RM, 

wiedergegeben in Gestalt von von der Wellenlange der venwendeten Rontgen- 

strahlung unabhingigen Netzebenenabstanden d [A], 
25 d [A] 

3,06 ± 0,2 

3,17 ±0,2 

3,28 ± 0,2 

3,99 ±0,2 
30 9,82 ± 0,4 

11 ,24 ±0,4 

13,28 ±0,5, 

enthalt. 



35 2. Phosphor-modifizierte Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Multimetalloxidmasse nach der Behandlung mit dem 
Phosphor-haltigen Agens die Struktur einer i-Phase und/oder einer Phase, die 
isostrukturell mit dem Typ HeteropolysSure ist, aufweist. 

40 3. Phosphor-modifizierte Multimetalloxidmassen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Multimetalloxidmasse nach der Behandlung mit dem 
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Phosphor-haltigen Agens die Struktur einer Scherstruktur unci/oder einer Phase, 
die isostrukturell mit dem Typ Heteropolysaure ist, aufweist 



4, Phosphor-modifizierte Multimetalloxidmassen nach einern der AnsprQche 1 bis 3, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass die Multimetailoxidmassen Nebenphasen um- 

fasst, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus rdntgenamorphen He- 
ieropolysaurephasen, Mo0 3 -Phasen t MoCVPhasen und Vanadium-Moiybdan- 
Oxid-Phasen. 



10 5. Phosphor-modifizierte Multimetailoxidrnasse nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzetchnet, dass die Behandiung durch das Phosphor-haltige 
Agens wahrend oder nach der Herstetlung der Multimetailoxidrnasse der allge- 
meinen Formel (I) erfolgt 

15 6. Phosphor-modifizierte Multimetailoxidrnasse nach einem der AnsprQche 1 bis 5 T 
dadurch gekennzeichnet, dass das Phosphor-haltige Agens ausgewahlt ist aus 
der Gruppe, bestehend aus Diphosphorpentoxid P 2 0 5 , OrthophosphorsSure 
H 3 P0 4l Polyphosphorsaure, Phosphorige Saure H 3 P0 3 , Salze der Phosphorsau- 
re, Phosphorsaureester, Ester der phosphorigen Saure, Phosphine, Satze der 

20 phosphorigen Saure, Ultraphosphorsauren, Metaphosphorsauren, PhosphinsSu- 

ren, Phosphonsauren und deren Gemischen. 

7- Phosphor-modifizierte Multimetailoxidrnasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Behandiung der Multimetailoxidrnasse der all- 
25 gemeinen Formel (I) durch Trankung der Multimetailoxidrnasse mit einer Ldsung 

des Phosphor-haitigen Agens und einer anschlielienden thermischen oder hydro- 
thermalen Nachbehandlung der getrankten Muitimetalloxidmasse erfolgt 



8. Phosphor-modifizierte Multimetailoxidrnasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
30 dadurch gekennzeichnet, dass die Behandiung der Multimetalfoxidmasse der all- 

gemeinen Formel (I) durch Vermahlen und/oder Vermischen erfolgt 

9. Phosphor-modifizierte Multimetailoxidrnasse nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Behandiung der Multimetailoxidrnasse der all- 

35 gemeinen Formel (I) durch ein Chemical-Vapour-Deposition-Verfahren erfolgt. 



10. Verfahren zur Herstellung von Phosphor-modifizierten Multimetalloxidmassen, 
ausgehend von Multimetalloxidmassen der allgemeinen Forme! t 

40 AalMo 6 - b ^V b X c O d ] 1 (i) 

mit 
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A = wenigstens eines der Element© aus der Gruppe umfassend NH 4 , Na, K, 
Rb, Cs und TI; 

X = eines oder mehrere der Elemente aus der Gruppe umfassend La, Ce, Pr, 
Nd, Pm , Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ti, Zr, Hf f Nb, Ta, W, Mn, 
5 Re f Fe, Co, Ni T Cr T Ru T Rh, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg r B, Ai, 

Ga, In, C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, S, Se und Te; 

a ^0,1 bis 1; 

b « 0 T 25 bis 4,5; und 

c a o bis 4,5, 
10 mit der MaRgabe, dass b + c ^ 4,5, 

deren Rontgendiffraktogramrn das nachfolgende Rontgenbeugungsmuster RM, 

wfedergegeben in Gestalt von von der Wellenlange der verwendeten Rontgen- 

strahlung unabhangigen Netzebenenabstanden d [A], 

d[A] 

15 3,06 ±0,2 

3,17 ±0,2 

3,28 ± 0,2 

3,99 ± 0,2 

9,82 ± 0,4 
20 11,24 ±0,4 

13,28 ±0,5, 

enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dass man die Multtmetaltoxidmassen der aligerneinen 
Forme! I mit einem Phosphor-haltigen Agens behandelt. 

25 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Phosphor- 
haltige Agens ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Diphosphorpento- 
xid P 2 0 5s Orthophosphorsaure H 3 P0 4l PolyphosphorsSure, Phosphorige Saure 
H3PO3, Salze der Phosphorsaure, Phosphorsaureester, Ester der phosphorigen 
30 Saure, Phosphine Salze der phosphorigen Saure, Ultraphosphorsauren, Meta- 

phosphorsauren, Phosphinsauren, Phosphonsauren und deren Gemischen. 



12, Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Be- 
handlung der Multimetalloxidmasse der aligerneinen Formel (I) durch Trankung 
35 der Multimetalloxidmasse mit einer Losung des Phosphor-haltigen Agens und ei- 

ner anschlie&enden thermischen oder hydrothermalen Nachbehandlung der ge- 
trankten Muftimetalloxidrnasse erfolgt 
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13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Be- 
handlung der Multimetalloxidmasse der ailgemeinen Formel (I) durch Vermahlen 
und/oder Vermischen erfoigL 

5 14. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Be- 
handlung der Multimetalloxidmasse der ailgemeinen Formel (I) durch ein Chemi- 
calA/apour-Deposition-Verfahren erfolgt 

15. Verwendung von Phosphor-modifzierten MultimetaHoxidmassen gem§(J einem 
10 der Anspruche 1 bis 9 als katalytische Aktivmasse fur heterogen katalysierte par™ 

tlelle Gasphasenoxidationen und/oder -ammoxidationen von gesSttigten und/oder 
ungesSttigten Kohlenwasserstoffen sowie von gesattigten und/oder ungesattigten 
Aidehyden. 

15 16. Verwendung nach Anspruch 15 T dadurch gekennzeichnet, dass Acrolein zu Ac- 
rylsaure, Methacrolein zu Methacrylsaure und/oder Ethan zu Essigsaure oxidiert 
wird. 



25 
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